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Menge entsteht. Die Angabe Weddige’s erklirt sich dadurch, dass
das Bromhydrat der secundidren Base in Wasser sehr schwer, dag
der primiren hingegen leicht 15slich ist. Dadurch war das Letztere
der Beobachtung des genannten Autors entgangen. Vermoge der
verschiedenen Lébslichkeit konnten wir die Salze leicht trennen.
Dasjenige der priméren Base schmilzt bei 192 —193°.

0.2817 g Shst.: 0.2447 g AgBr. _

CsH;y; ON. Ber. Br 36.7. Gef. Br 36.8.

Das aus dem Salz abgeschiedene Phenoxiithylamin erwies sich in
allen Eigenschaften identisch mit der auf anderem Wege von Schmidt?)
uod Schreiber?) dargestellten Verbindang.

182. Edmund O. von Lippmann: Ueber ein Vorkommen
von Chinasiure.

(Eingegangen am 26. April 1901.)

Bei Gelegentheit von Versuchen, Blitter und Képfe von Zuckerriiben
bei miissiger Wiirme zu trocknen (Versuchen, die iibrigens, der ungeeig-
neten Beschaffenheit der provisorischen Vorrichtungen halber, ergebniss-
los waren), wurde ich darauf aufmerksam gemacht, dass zuweilen, bei
Unterbrechungen der Operationen, in dem ziemlich langen und hohen
Canale des Calcinirofens, durch den die Diinste in den Kamin ab-
zogen, ein ganz eigenthiimlicher, sehr unangenehmer, stechender Ge-
ruch auftrete, der mich sogleich entschieden an Chinon erinnerte. Auf
mein Ersuchen, diesem Vorkommnisse einige Aufmerksamkeit zuzu-
wenden, wurde mir spiiter mitgetheilt, man habe den Geruch noch
einige Male, aber ohne jede erkennbare Regelmiissigkeit wahrgenommen;
zugleich erhielt ich eine Glasbiichse zugesandt, gefiillt mit einer
weichlichen grauen Masse, die sich als Belag an den kilteren Stellen
des Canals abgesetzt batte und in der That dern Geruch in auffilliger
Weise erkennen liess.

Versuche, durch Behandeln mit Alkohol, Aether und #hnlichen
Lisungsmitteln Chinon aus ibr auszuziehen, blieben ohne Erfolg; es.
wurden aus der #therischen Lésung nur einige, allerdings scharf nach
Chinon riechende Tropfen gewonnen, die aber syrupds blieben und sich
beim Stehen dunkel firbten. Dagegen enthielten die alkoholischen
Ansziige, neben harzigen achmierigen Stoffen, die beim Verdiinnen mit
Wasser aunsfielen, eine in Wasser und sogar in kaltem Wasser leicht
lésliche Substanz von betréchtlichem Krystallisations-Vermégen und:

1) Diese Berichte 22, 3256 [1889). 2) Diese Berichte 24, 189 [1891]
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dieses gestattete, trotz der manigfaltigen Verunreinigungen und der ge-
ringen Menge des Rohstoffes, die Abscheidung einer kleinen Fraction
des Korpers in reinem Zustande.

Aus heissem Alkobol krystallisirt, bildete er schdme, weisse,
‘S8almiak-ibnliche Krystalle vom Schmp. 200° deren Analyse zur For-
mel C;HyOs fiihrte (gef. 48.17 pCt. C, 5.82 pCt. H, 46.01 pCt. O;
ber. 48.27 pCt. C, 5.75 pCt. H, 45.98 pCt. O), und die sich in Wasser
und Alkohol leicht zu einer peutral reagirenden und optisch inactiven
Flissigkeit 16sten. Das Drehungsvermégen wurde untersucht, weil es
pabelag, im ersten Augenblicke an einen, dem Péligot’schen Saccha-
rin analogen Kérper zn denken, umsomehr als, wie beim Saccharin,
-das Kochen mit Alkalien oder mit Kalkhydrat die Entstehung einer
Silure bezw. eines Salzes bewirkte. Jedoch bestétigte sich diese erste
Vermuthung nicht, vielmehr fiibrte das Auftreten starken Chinongeruches
‘bei der Bebandlung mit Oxydationsmitteln, im Verbande mit dem ganzen
iibrigen Verhalten -des Korpers, zu der richtigen Auffassung, dass in
ihm das von Hesse!) durch Erhitzen der Chinasiure auf 220—250°
dargestellte Chinid vorliege. Die Eigenschaften, die fir dieses An-
hydrid der Chinasdure angegeben werden, stimmen bestens mit denen
der isolirten Substanz iberein; auch lieferte diese, beim Kochen mit
Kalkhydrat, das von Eykman?) beschriebene Calciumsalz der optisch-
inactiven Chinasfiure, das in feinen Nadeln krystallisirt, die lufttrocken
die Zusammensetzung (C7 Hy10g)a Ca + 4HyO besitzen (gef. 8.14 pCt.
Ca, 14.61 pCt. H,O;ber. 8.10 pCt. Ca, 14.57 pCt. H30), und bei der Zer-
legang die krystallisirte optisch-inactive Chinasiure entstehen lisst.
Die i-Chinasdure kann ibrigens in ihre optisch-activen Cowmpo-
nenten gespalten werden und zwar mittelst Chinin oder Brucin, sowie
durch die Vegetation gewisser Mikroorganismen, die zuweilen beim
Stehen der Lésungen binnen kurzem zu lebhafter Entwickelung gelangen;
Hr. H. Siber, der diese Versuche ausfiibrte, erhielt hierbei eine der
langstbekannten I-Chinasiure in jeder Hinsicht analoge d-Chinasiure,
die farblose luftbestindige Prismen vom Schmp. 164° bildete, sich leicht
«in heissem Wasser, schwer in Alkohol und sehr schwer in Aether
18ste, fir c=10 die Drehung of =+ 44° in wissriger Ldsung zeigte,
bei der Oxydation viel Chinon ergab und ein charakteristisches, in
kaltem Wasser sehr schwer l6sliches, in glinzenden griinen Krystill-
chen anschiessendes Kupfersalz lieferte, das wasserfrei der Formel
C7H;sCuOg entsprach (gef. 33.02 pCt. C, 4.04 pCt. H, 25.15 pCt. Cu,
37.79pCt. O; ber. 33.12 pCt. C, 3.94pCt. H, 25.09 pCt. Cu, 37.85pCt. O),
also véllig' dem von Liebig?3) beschriebenen Salze der I-China-
sdure gleicht. Eine weitere Untersuchung dieser Verhiltnisse lag je-

") Augun. d. Chem. 110, 335. 7 Diese Berichte 24, 1297 [1891].
3) Ann. d. Chem. 6, 517.
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doch aunsserhalb des Rahmens der Arbeit und bleibt besser wohl den
auf diesem Specialgebiete planvoll thitigen Fachgenossen iiberlassen.

Die Frage nach der Quelle des Chinons bezw. Chinids konnte,
da die Trockenversuche inzwischen eingestellt und weitere Substanz-
mengen nicht zu beschaffen waren, nicht weiter verfolgt werden. Zu-
néichst liegt natéirlich die Voraussetzung nahe, dass die Riibenblitter,
wie so mannigfaltige, andere, vegetabilische Gebilde, unter Umstéinden
Chinasdure enthalten mogen; bisher war diese jedoch durch den
Versuch noch nicht ganz sicher zu bestétigen?!), und selbst wenn China-
siure bestimmt und regelmissig nachgewiesen wire, bliebe doch
die Entstehang -des Chinide noch unaufgeklirt, und es miisste nament-
fich erst gepriift werden, ob und unter welchen Bedingungen die
Séure oder ihr Anhydrid etwa unzersetzt sublimirbar oder mit den
Dimpfen anderer Stoffe gemeinsam flichtig ist?

Insolange hieriiber nicht weitere Aufschlilsse vorliegen, zu deren
Gewinnung vielleicht die neunestens Verbreitung findenden industriellen
Trockenverfahren fiir Riiben-Blitter und -Ko&pfe fiihren, bleibt daher
die Maglichkeit bestehen, dass doch eine sonstige, directe oder indirecte
Muttersabstanz des Chinids in Betracbt zu ziehen sei, und in dieser
Hinsicht mochte ich einer Beobachtung Erwihnung thun, die an sich
allerdings sebr unvollstindig blieb, vielleicht aber Anderen Aunreiz zu
Arbeiten in gleicher Richtung giebt, auf die ich selbst vorerst nicht
zurickkommen kann. Einer Anregung Scheibler’s folgend, wurden
némlich vor Lingerem Versuche angestellt, Inosit, dessen Vorhandenseix:
in Riibensiften ihm mdglich schien, in Entzuckerungs-Laugen vachzu-
weigen; trotz vielfach abgedinderter Behandelungsweisen, unter denen
fractionirte Fillungen mit verschiedenen Mitteln und in verschiedenen
Losungen, Vergihrangen, Extractionen, Dialysen u. 8. w. die Hauptrolle
spielten, gelang es nicht, Inosit aufzufinden; dagegen wurde in eirem
methylalkobolichen Auszuge ein krystallisirbarer Kdrper beobachtet,
der durch Zusatz methylalkeholischer Barytldsung, oder alkoholischen
ammoniakalischen Bleiessige fillbar war. und, aus dem gut ausge-
waschenen Niederschlage in Freiheit gesetzt und durch Osmosepapier
dialysirt, mit grosster Leichtigkeit krystallisirte. Die geringe Menge

) Von den, nach der bekannten Zwenger-Siebert’schen Methode an-
gestellten Versuchen zur Isolirung von Chinasiure aus dem Trockengut, fiihrte
nur ein einziger zurGewinnung einer kleinen Menge eines Calciumsalzes, das in
glinzenden, an der Luft rasch verwitternden Prismen krystallisirte, leicht in
theissem Wasser und kaum in Alkohol léslich war und 6.75 pCt. Ca, sowio
-30.04 pCt. HyO enthielt (ber. far [C;Hy1 Ok . Ca + 10 Hy0 : 6.64 pCt. Ca und
29.90 pCt. Hy0), also wabrscheinlich als Calciumsalz der Chinasiiure anzn-
sprechen ist; ob diese schen in den frischen Riibenblittern enthalten war
oder etwa aus einer anderen Verbindung erst beim Trocknen unter be-
stimmten Umstinden -entstand, 1sst sich nicht beurtheilen.
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der Substanz erméglichte nur eine Analyse, die zur Formel C¢H140,
fihrte (gef. 48.57 pCt. C, 8.22 pCt. H, 43.21 pCt. O; ber. 48.65 pCt. C,
8.11 pCt. H, 43.24 pCt. O); der Korper bildete schone farblose Prismen,
die bei 2249 schmolzen und in kleiner Menge unzersetzt sublimirten, war
in Wasser leicht, in Alkobol schwieriger 18slich, zeigte geringe (quan-
titativ aus Mangel an Material nicht mehr niher bestimmte) Rechts-
drehung, wurde von kochendenden Alkalien nicht angegriffen, reducirte
Fehling’sche Lésung nicht und gab bei der Oxydation mit Braun-
stein und Schwefelsdure viel Chinon; die weisse, kornig-krystallinische
Baryumverbindung enthielt 60.94 pCt. BaO, was der Formel 2(Ce¢Hia
0,) .3 BaO entspricht (ber. 60.85 pCt.); die kleine Menge der Blei-
verbindung geniigte zur Anstellung einer Analyse nicht. Soweit nun
diese, gleichfalls von Hrn. H. Siber ausgefiibrten Bestimmungen
einen Schluss zu ziehen gestatten, mdochte ich der Vermuthung Aus-
druck geben, dass dem Korper C¢H 204 die Constitution CgHg (OH)4
(H); zukommt, d. h. dass er das bisher fehlende Mittelglied zwischen
Phloroglucit und Quercit darstelle; man kann ihm demnach, in Analogie
mit diesen Verbindungen, bis auf Weiteres als »Betitc (von Beta= Riibe)
bezeichnen. Von einer Substanz C¢Hs(OH), sind offenbar mehrere
Formen mdoglich; nihere Ermittelungen hieriiber, sowie dber die Be-
ziehung zwischen dem vermutheten Betit und der Chinaedure, die als
seine Carbonsiure aufgefasst werden kann, seien den auf diesem Special-
gebiete bewanderten Forschern anheimgestellt.

183. E. Vongerichten: Ueber Morphidin.
(Eingegangen am 22. April 1901.)

Als »Morphidin« wurde vor Kurzem?!) die olige Base bezeichnet,
die neben Phenanthren bei der Destillation des Morphins mit Zink-
staub erbalten wird. Fiihrt man die Destillation richtig aus, d. h. unter
Vorlage einer geniigenden Schicht Zinkstaub-Bimsstein und unter sehr
langsam fortschreitendem Erhitzen bei Anwendung von etwa je 5 g
Morphin, so lisst sich die Bildung der friiher®) erhaltenen Kérper,
Aminbasen, pyridinartig riechender Basen, Pyrrol und dergl., die
als Producte der trockmen Destillation anzusehen sein dirften, mit
Auspahme der Aminbasen vermeiden, man erhilt ein hellbraun ge-
tirbtes, bald krystalliniseh erstarrendes Destillat. Vorgelegte ver-
diinnte Salzsidure erhilt gelbe Farbe und griine Fluorescenz. Natron-
lauge fillt daraus etwas Morphidin. Die Menge des Destillats be-
trigt etwa 5 pCt. des angewandten Morphins und gegen 8—10 pCt.

1) Diese Berichte 34, 767 [1901]. *) Ann. d. Chem. 210, 397 [1881..



