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s e t z o n g  e i n e r  G e w i c h t s e i n h e i t  v o r  R a l k e t e i n  i m  K a l k o f e n  
a b s o r b i r t  w i r d .  Aeltere Versuche von F a v r e  und S i ' l b e r m a n n  
batten den Werth 308c gegebeo, welche Zahl etwa 4. zu klein ist, 
aber aucb durch eine unsichere Metbode gemeseen wurde. 

Wenn man die WBrme bei der Bildung der wasserfreien kohlen- 

sauren Salze nach der Formel (R, O,, CO) mit derjenigen der wasser- 

freien schwefelsauren Salze nach der Formel (R, 02, SO2) vergleicht, 

I1  

I1 

erhtilt man folgendes Resultat: 

R 

K, 
Na, 
Ba 
Sr 
Ca 

Pb 

*g a 
Cd 
Mu 

273560 
257510 
266490 
259820 
248970 
145130 
96200 

150210 
175790 

~ ~ - -. - ~ _ _ _  
11 

(R, 02, C 0,) 
~- 

2.5O94Oc 
242490 
252770 
25 I020 
240660 
139690 
95770 

151360 
180G90 

Differenz 

22620C 
15090 
13720 
8800 
8310 
5440 
3430 

-1150 
-1900 

Die ungleiche Differeoz deutet auf ein ungleiches Verhalten der 

K o p e n h a g e n ,  Universitiitslaboratorium, November 1879. 
beiden Radicale SO, und CO. 

611. E n  g o  S c h iff:  Bildung mehrgliedriger Qlykoside. 
Von den Acetyl- und Anilinderivaten des Helicins ausgehend, 

babe ich vor 11 Jahren fiir dieses Glykosid die Formel: 

entwickelt. Dieselbe ist letzthin mittelst der ron  A. M i c h a e l  (Compt. 
rend. 89, 355) ausgefiihrten Synthese des Helicins weiter bestatigt 
worden. Diese Synthese verleiht einigen Helicinderivaten ein beson- 
deres Interesse, welche als dreigliedrige, in ihrer Constitution dem 
Phloridzin vergleichbare Glykoside aufgefasst werden konnen. 

Amidobenzo5saure (1.3) lost sicb niit Leichtigkeit in warmer, 
wsssriger Helicinlosung. Beim Erkalten erstarrt die Losung zu einer 
durchsichtigen, glasartigen Masse, welche sich beim Erwarmen leieht 
in Waeser lost. 1st die Loaong verdtnnter, so setzen sich beim Er- 
kalten glasartige Tropfen ab. Selbst beim langsamen Verdunsten der 

C H O  - - - ( C H .  OH), --- C H ,  --- 0 --- CGH, -.- C H O  
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LBaung iiber Schwefelsfnre erhalt man nichts anderes als jene glas- 
artige, fluorescirende, farblose Substanz , welche schliesslich zu einer 
gelblichen, eehr leichten Masse auetrocknet. Aber aus der concentrir- 
ten, alkoholischen LBsung krystallisirt die Verbindung in  glinzenden, 
farblosen Bliittchen, welche sich beim Trocknen a n  der Luft strohgelb 
farben und bei 142O schmelzen. Die Analyse sowohl der glasartigen 
als auch der krystallisirten Verbindung fiihrte zar  Formel: 

C 1 3 H 1  6 O7, c7 H 7  

Ee Bind also gleiche Molekiile von Helicin und AmidobenzoleHure 
ohne Wasaeraustritt vereinigt, mit grosser Wahrscheinlichkeit in  fol- 
gender Weise: 

CHO C O .  O H  

( C H .  OH), C s H ,  
! 

! 

CH,  0 0 N H  

C, H, --- CH . OH. 

Mjt Acetanhydrid erwarmt, entstehen die Acetylderivate der Con- 
stituenten, so dass es in dieser Weise nicht mijglich war, die Exietenz 
der fiinften Gruppe =:: C H  . O H  darzuthun. Wie das Phloridzin eich 
beim Erwarmen mit SBuren in Glykose, eine Oxysiiure und ein Phenol 
zersetzt, so spaltet sich die hier beschriebene Verbindung unter jenen 
Verhaltnissen in Glykose, eine Amidosaure und ein Aldehydphenol. 
W i r  haben hier aber ein Beispiel von Spaltung in d r e i  Verbindungen 
unter Aufnahme von nur e i n e m  Wassermolekiil. 

Ganz annloge, gut krystallisirende, dreigliedrige Olykoside babe 
ich mit Amidocuminsaure und mit Amidosalicylsaure erhalten. Die 
beiden Isomeren 1, 2, 3 und 1, 2, 5 der letzteren SBuren verhalten 
eich dabei in gleicher Weise. Helicin lost sich leicht in  verdiinnter 
Natronlauge. Lijst man nun ein Molekiil Helicin (284 cg) in 10ccm 
Normalnatron und fiigt die waserige LBsung von einem Molektil (in 
Centigrammen) ealzsaoren Amidosliure zu, so scheidet sich, bei Amido- 
salicyls&ure nach einiger Zeit, die neue Verbindung in kleinen Ery- 
stallen ab. Man presst sie aus und befreit sie, durch Umkrystallisiren 
aus starkem Alkohol, von wenig anhangendem Chlornatrium. Die 
Cuminsiiureverbindung bleibt auch nach dem Trocknen farblos, wiih- 
rend die Salicylverbindung sich schon in  der Fliissigkeit gelb fiirbt 
und sich beim Trocknen rothet. Letztere ist in Wasser eehr riel 
loslicher ale die beiden andereri Verbindungen und die Losung giebt 
noch die violette Eisenreaction. 

die Cuminverbindung: C, ,H, ,O, ,  C , , H I 3 N O 2 ,  
die Salicylverbindung: C , 3 H 1 6 0 , ,  C 7 H 7 N 0 ,  

Die Analyee ergab fiir 
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und ihre Constitutionen konnen dargestellt werden durch die Formeln : 
CHO C O .  O H  C H O  CO . OH 
! I 

(CH . OH), i;16 H3---C3 H, (CH. OH), C6H3---OH 

C H 2  0 PITH CH2 0 k H  
I 

C, H4 -.- CH . OH 
Cnminverbindung 

C 6 ~ ,  - . - C H . O H  
Salicylverbindung 

Zur Darstellung diente Cuminsiiure aus Kiimmeliil und Amido- 
salicylsaure 1, 2 ,  5. - Mit  Amidosaoren aus der Fettkorpergruppe 
(Glykochol, Leucin, Tyrosin, Asparagin) babe ich bis jetzt durch 
directe Vereinigung und ohne Anwendung von wasserentziehenden 
Mitteln derartige Verbindungen nicht erhalten kiinnen. 

Diese Verbindungen gehijren jetzt a o h l  zu den complicirteren, 
liiinstlich, darstellbaren chemischen Indiriduen. Die darin enthaltenen 
Atomgruppen entsprechen eioer gaczen Reihe verscbiedenartiger, che- 
mischer Funktionen; aber gerade wegen dieser Mannigfaltigkeit tritt 
keine derselben besonders hervor, wie dns auch bci den compli6rteren 
natiirlichen Glykosiden , z. R. bei Phloridzin und Amygdalin. der 
Fal l  ist. 

In  indirecter Weise konnen Amidosiiurerr und Nelcin auch durch 
achweflige Saure verbunden werden und in eolche Verbindungen 
kiinnen auch Anlidosauren der Fettkorpergruppe eintreten. Schiittelt 
man eine mit schwefliger Saure geslttigte, wassrige Losung von 
AmidotenzoEsaure, Glykochol, Leucin u. s. w. mit Helicin, so h e n  
sich unter Erwarmung sehr betrachtliche Mengen davon a u f ,  80 dass 
zuletzt eine dickfliissige Losung erhalten wird. Im Exsiccator iiber 
Schwefelsaure eingedunstet, bleibt schliesslich ein klarer, dicker Syrup, 
welcher nach wochenlangem Stehen im Exsiccator anfangt weisse 
Punkte auszuscheiden, ron  welchen aus dann dae Gauze sehr langsani 
zu einer undeutlich krystallinischen , weissen Masse erstarrt, welche 
sich in der geringsten Menge Wasser wieder klar lost und auch in 
Weingeist reichlich liislich ist. Diesen Verbindungen entsprache die 
Formel : 

C H O  I 1  

( C H .  
C.H,,---CO. OH.  

,SO,---O- -XH3 
CH2-.-O-.-C, H 4’ 

O H  
Aber bei dem wochenlangen Trocknen im Exsiccator verlieren 

die Verbindungen einen gewissen Antheil der schwefligen Saure und 
ergaben daher hei der Analyee zu vie1 Kohlenstotr und zu wenig 
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Schwefel. Gegen verdiinnte Stiure verhalten sich die Helicinbisulfite 
iibrigens vollkommen wie die Verbindungen der Aldehyde mit alkali- 
when Bisulfiten. 

F l o r e n z ,  lstituto superinre. 

612. V. Merz nnd 0. Zetter: Ueber einige Derivate den Resorcine 

(Eiugegaugen am 3, October; verlesen iu der Sitzung von Hrn. A. Piuner.)  

Es ist freher in vorlaufiger Mittheilung 1) erwahnt worden, duss 
d a s  Amidodiimidoresorcin beim atiirkeren Erhitzen n i t  Salzeanre in 
einen Kijrper iibergehe, welcher die Zusammeneetzungsrerhaltnisse 
des Renzotrioxychinons aufweist. 

Das Bediirfniss n u n ,  das Ausgangsmaterial zum Chinonkorper, 
die Styphninsaure, bequemer zu erhalten ale bisher thunlich war, ver- 
anlasste Versuche , welche mitsammt analogen Versuchen iiber die 
Gewinnung von Trinitroorcin zuerst besprochen sein mogeo. 

Der  Entdecker der Styphninsaure, C h e v r e u i l ,  hat dieselbe bei 
Einwirkung von Salpetersaure auf Fernambukholzextract erhalten ; sie 
ist lange Zeit aus diesem Extract, ferner aus Sandel- Gelb- Sapan- 
holzextract und zudem aus verschiedenen Schleim- und Gummiharzen 
dargestellt worden. 

Wie S t e n h o u s e  2)  f a d ,  geht das  Resorcin durch conceutrirte 
Salpeterslure in Trinitroresorcin uber, und J. S c  h r e d e r  3) hut gezeigt, 
dass diese Substanz und die StyphninsHure ein und derselbe Korper eind. 

Die Ausbeute a n  Styphninsaure aus dem rerschiedenen Pflanzen- 
material ist nicht gerade erheblich und diirfre daher, wo auf grossere 
Mengen der Saure abgesehen wird, zur Zeit nur noch das  Resorcin 
in Retracht kommen. 

S t e n h o u s e  giebt zwei verschiedene Methoden der Gewinnung des 
Trinitrnresorcins und Trinitroorcins an, beschreibt iudessen die Details 
der  Darstellung nur fcr das Orcin: Hei dem einen Verfahren dient 
eine wasserige Liisung der beiden Phenole,') wogegen beim andero 
Verfahren 5 )  das Resorcin oder Orcin fein gepulvert in rauchende, gut 
abgekiihlte Salpetersaure eingetragen, dann die Nitrirung durch tropfen- 
weises Einfallen der Reactionsmasse in kalte conc. Schwefelsaure 
vollstandig gemacht wird. 

und Orcine. 

l )  Th.  D i e h l  nnd V. M e r z ,  diese Berichte X I ,  1229. We'egen Abreise des 
Hm. D i e h l  von Zurich habe ich die Untersuchung niit Hm. Z e t t e r  fortgesetzt. M. 

2, Chem. news 22, 98. 
3, Ann. Chem. Pharru. 158, 244. 
4, Chem. n e w  23, 193. 
5) Ibid. 22, 98 .  


