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111. K r y s t a l l f o r m  dee Brucine. 
Uelegentlich meiner Untereuchungen iiber die Einwirkang von 

Schwefelwaseerstoff auf Alkaloide, war ich in den Beeitz schiin am- 
gebildeter Hrucinkryetallo gekommen. Da kryetrrllographische Beetim- 
marigell iib13r dieee Pflantenbaee nicht vorlagen, iibergab ich dieselben 
Herrn Liidecke zur Meseung, welcber mir hieriiber giitigst Fol- 
gendee mittheilte: 

Daa Brucin krystallieirt in nebenstehenden Tiifelchen ; 
die Fliichen c und D atehen eenkrecht zu b; da c und a 
cylindrisch gekriimmt eind, so konnten die WinkeI nicht 
aehr echarf bestimmt werden, doch fend eich * i 4  

I (  

L- c: b = 890 : 910 and 

c bildet mit a einen Winkel von 1320, 32)’ (Mittel aue 25 Mee- 
sungen); da c nnd a scharfe, aber in die Lhge gezogenen Bilder, 
wegen ihrer cylindrischen m m m u n g  gaben, 80 ist dieee Meeeung 
genau. 

Die Aueliiechung d bildet einen kleinen Winkel mit der Kante 
alb; ee diirfte daher dae Brucio im monok l inen  System kryetalli- 
siren. 

0 
/,- a: b L= 880 : 9 1 O .  

H a l l e  a. s., im April 1877, UniveraitiUs-hboratorbm. 

214. E. Bandrowrki: Ueber Act&ylondioarbom&ara 
(Eingegangen am 27. A@) 

In S0iR0n rch6oen Untemuchnngen iiber orgaoische &iurm1) fiihrt 
K6k ule ale Zereetzungsprodukte der Bibromberneteineiiore reap. bi- 
brombernstc?inasurer h l z e  an : Monobromiipfeleilure, Mouobrommalein- 
einre und WdneBure. Dagegen gelang ee ihm niobt, die vierte der 
moglichen Zersetzungeweieen der Bibromberneteindore , o8;mlich die 
nacH der Qleichung 

C4 H, Bra 0, - 2HBr = C4 H, 0, 
au realieiren. 

Die Stiure von der Formel C, El, 0, w a d e  mehrfachee Intereese 
dsrbkten und zwar 13 ale eine Slure von hhhst  merkwiirdiger Zu- 
sammeneetzung. Die Eigenech.feen, obemiechee Verhslten etc. einer 
aolcheo SHnre kbnete ein gant iutereesaotea 3apitel in der Oeechicbte 
der ungdittigten Verbindungen abgeben. 2) Em war m hoffen, dose 
beide Bibromberneteinrhen dieoelbe Acetylendicarbn8iiare liefern 
rerden,  waa jacbnfalls &en gericbtigen Qmnd za den echon vor- 
handenen iiber die Conetitation der BibrombermtebtsSamn wsp. Fumar- 
-_--. 

I )  Ann. Chem. u. Pharm., Supptbd. I, 869. 
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und Maleinsaure abgeben wiirde und 3) were die neue S iure  isomer 
mit der Mellithsiiure und es wiire in Anbetracht der Thetaache, dam 
Acetylen und eiuige seiner Abkiimmlinge, wie Allylen, unter geeigneten 
Umstiinden in entsprechende aromatische Kohlenwasserstoffe sich con- 
densiren - eine analoge Condensation der Acotylendicarbonslure in 
die Mellithssure zu hoffen. - 

Dies waren Oriinde, die mich auf Veranlassung des Hrn. R a d -  
z iszewR k i  bewogen, nacb dieser Acetylendicarbonsaure von Ncuem 
zu suchen. 

Vorerst schion es mir angezeigt zu sein, sich zu vergewissern, 
ob die Bibrombernsteinsluren trotz negativer Resultate K 8  k u 1 e’s doch 
nicht cin bequemea Aosgangsmaterial in‘ dieser Uutersuchung liefern 
kiinnten. Die ersten Versuche eeigten, dass dies wirklioh der Fall ist. 

K Q k u l e  zersetzte immer die bibrombernsteiosauren Salze. Ich 
schlug einen etwas anderen Weg ein ; anstatt bibrombernsteinP:rure 
Slrlze f ir  sich zersetzte ich sie mit einem Ueberschusse a n  Base oder 
direct Bibrom- und Isobibrombernsteinsiiurel) in alkobolischer Liisung 
mit alkoholischer Kalilasung im Verhiiltnisse von 1 Mol. Sfiure auf 
4 Mol. R H O .  Die Reaction ist immer sehr  heftig; sie scheint etwas 
energischer vor Rich zu gehen bei der Isobibrombernsteinslure. Immer 
setzt sich ein weisser Niederachlag in betrlichtlicher Menge am Boden 
ab, der Alkohol geriith in’s Siedeu in welchem er noch etwa 2 Stunden 
auf dem Waseerbade erhaiten wurde. Nach dem Erkalten wurde ab- 
filtrirt, der Niederschlag auf dem Filter mit kaltom Alkohoi ausge- 
wmchen und die alkoholiechen Filtrate zur Trockne abgedampft, wo- 
bei ein geringer, kryetallinischer Niederschlag hinterblieh. Der Rack- 
stand von der Zersetzung der Bibrombernsteinsaure bestand an8 brom- 
maleinsaurem Rali. Durch Aufilbeen in Wasser, Zersetzen mit Schwefel- 
sfiure, Ausziehen mit Aether und Gbdampfen der iitherischen Schichte 
konnte daraus leicht Brommaleinsliure in kleinen, glPnzenden Krystalleu 
erhalten werden. Der Schmelzpunkt der Saure lag bei 135O, wogegen 
K B k u l e  denselben bei 1250 C. fend. Bei der Verbrennung erhielt 
ich C = 24.45 (H verungliickt) entsprechend der Formel C,H, BrO,, 
welche verlangt C = 24.61 pCt. und H = 1.6 pCt. 

Der Riiokstand von der Zersetzung der Isobibrombernsteinsaur~ 
war iiberaus gering, so dass seine Natur nicht naher untersuctt 
werden konnte. 

In  den alkoholischen Laugen war also iiberhsupt sehr weriig 
enthsltrn. Es kounte entweder eine vollstandige Zersetzung statt- 
gefunden haben, in welchem Falle der Niederschlag aosser Bromkalium 
auch kohlensaures Eali enthalten musste oder aber der Niederschlag 

’) Bibrombernateinsiiure stellte ich aus Fumar- nnd zuletzt aueh aus Bernstein- 
stinre dar. 
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enthielt neben Bmmkalium auch das Kalisalz der geauchten SHure. 
Die erste Vermutbung erwiee eich ale irrig, deon beim AosiIaero des 
Niederschlags mit SalrsKure war kein Auf bwusen hemerkbar. Natfir- 
licherweise gewann dadurch die zweite Vermutbring an Wahrschein- 
lichkei t. 

Der gut getrocknete Niederschlag wurde in Warner adgeltist 
utid sodann mit verdlrlnter Schwefelslure versetrt. Bald rerwandelte 
sich die FlBssigkeit in eine blendendweissa, breiartige krystallinische 
Masse. Beim weiteren SHurezueatze laate sich die Masse wieder veli- 
stgndig auf. Die L66UtIg wurde jetrt stark mit Aether geechGttelt, 
die Ptheriacho Schicbte abgehoben und einer langsamen Verdunstung 
Bberlessen. Es hinterblieben lange (bis 2 Centimeter) radialfdrmig 
oder UnregelmiIseig verwachsene Krystalle. Diese , ewischen Fliede- 
papier auqepres#t* wurden durch nochmaliges Umkryatallisiren aue 
Aether in ganz reihem Zuetanda erhalten. 

Sowohl bei der Zerseteung der Bibrbm- wie auch der Iaobibrom- 
bernsteinsiiure resultirte ein und derselbe Kiirper. In beiden Fiillen 
ist der neue Kiirper eine SPure, sehr leicht liislich in  Waseer, Alkohol 
und Aether; zersctzt sich langsam schon bei looo. 'Bei 182O iat dieee 
Zereetzung iiuaserat heftig. Es entwickeln sich reichlich Case (wahr- 
scheinlich Kohlenstinre) und es sublimirt in iiberaus kleinen Mengen ein 
krystalliniecher Korper. Ferner destilliren einigeTropfen einer stark nach 
EseigsHure riechenden Flaesigkeit und es hinterbleibt in der Retorte 
eine schwmze, schwammige Kohle. - Die S h r e  krystallisirt in beiden 
Fiillec mit 2 Mol. Waeeer und kommt ihr ohne Waaser die Formel 
C, H, 0, auf Grund folgeoder Zahlen ru. 

Beim Verbreonen gab die entwsserte Sffare: 
aus BibrombernsteinnUure am bobibrombemt&uCare 

CC 5= 41.73 C 3: 49.46 41.83 
H = 1.72 €3 5 1.89 1.66 

Die Formel C, H, 0, verlangt: 
C, = 42.10 
H, = 1.75 
Q, er. 56.15 

nus Bibrombernsteinallare aua Iaobibromberneteins&ue 
26.73 pCt H, 0 23.00 pCt. Ha 0 

dagegen verlor iiber Schwefelshre die Siiure: 

w&hrend die Formel C, H, 0, f 2 aq 24.00 pCt. Ho 0 verlangt. 
Die Zehlen Er den Wassergehalt sind bald zu hwh, b.M EU 

niedrig. Dies erklart der Urnstand; does die 8B;we achon an der Luh 
verwittert, BCI dsse man echwerlich sicher sein k a m ,  ob eie vom 
Trocknen iiber SohwefeMure debt etwas feucht oder oicbt &was ver- 
wittert war. 
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Ee verdient weiter hervoigehoben zu werden, dam die Acetylen- 
dicarboneiiure v ~ l l  der Formel c, Ha 0, t 2 aq isomer mit Weinsffure 
iet. Ein iihnlicher Fell wurde echon von K8kule1)  erwtihnt. Er be- 
zeugt zur Oeniige die b l l e  und isolirte Stellung dea Kryetallwaesers 
aueserhalb des Molekiile einer chemischen Verbindung. 

Die Auebeute an der neuen Saure aollte man eiue theoretische 
nennen. Bus je  25 Or. Bibromberneteineffure bekam ich durchachnitt- 
licb 7-8 Or. der Acetylendicarbonsaiure (die Theorie verlangt 10.3). 
An Nebenprodukten mangelh ee vollethdig, wenn man von den kleinen 
Mengen der Brommaleineainre abmeht, die eigentlich ein Zwiechenglied 
im Zereetzungsprocesee bildet uod sich vielleicht in Acetylendicarbon- 
saure iiberfihren laseen wird. 

Von den Salzen der Acetylendicarbondure wurden bia jetzt nfber 
studirt : 

Dae e a u r e  K a l i e a l z  C, 0, HEa bildet kleine, gliinzendt? 
Kryetalle, echwerl5slich in Waaeer. Gefunden Ka = 25.09 (die Formel 
verlangt 25.66). 

D a e  N a t r i u m e a l z  C, 0, Na, + 3+H,O durch Neutralieiren 
drr Sfure mit kohleneaurem PJatroti und nachherigca Fiillen mit Al- 
kobo1 in feinen, seideglffngenden Nadeln erbalten. Gefunden 28.33 pCt. 
H, 0 und 28.61 pCt. Na (obige Formel verlangt 28.58 pCt. H, 0 und 
29.11 pCt. Na). 

D a e  B le i ea l z  C, PbO, + H a 0  entsteht beim Zutriipfeln von 
Bleieesig zu einer wheerigen Sffureliisnng. Bildet feine, atlasgliinzende 
Kryfitallchen ; volletiindig unliielich in Waeeer. Beim Verbrennen 
wurde gefunden: 

C = 14.05 die obige Formel verlangt C = 14.24 
H = 0.71 H = 0.62 
Pb - 61.68 Pb  = 61.42. 

Dae &ystallwaeeer konnte nicht besondere bestimmt werden, denn 
ecbon bei looo wird dae Salz zerlegt. 

Salpetereaurea 8ilber bewirkt in eogar verdiinnteu Saureliisungen 
uinen weiesen, krystellinischen Niederschlag, der afifangs weiea, bald 
aber, aelbet im Dunkeln, mehr und mehr gelb und zuletzt echwarz- 
braun wird. Die Analyse ergab Zahlen, die fiir eine weit vorge- 
echrittene Zereetzung spracben. Beim Schlageu und Verbremen de- 
tonirt das Silbersale ituseerst heftig. 

Ebenso konnte bis jetzt dae Zinksalz nicht rein erhnlten werden. 
Es wurde dargestellt durch Zereetzen dee koblensauren Zinka mit 
Acetylendicarbonsaure und langsamee hbdampfen iiber Schwefeletiure. 
In der Laoge eetzten sich nebun einem weiselichen, amorphen Nieder- 
eohlag prach tvolle , regelmiisaig ausgebildetc Krystalle des Zinkealzes 

I )  Ann. Chem. u. Phrm., Bnpptbd. I., 573. 
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(meisteus die Combination 00 P do, P, 00 P) ab. Diese Krystdlr. 
wurdeu ausgelesen und fiir sicb untersucht. Sie verwittern sehr leicht 
au der Lufi: und scheineu die Formel C, 0, Zu + 14 €I, 0 zu besitzen. 
Doch stimrnten die Zahlen - namentlich fur Zn - nicht so genau, 
um sie fur maassgebend anzunehmen. 

Die Salre der Acetylendicarbonrdiure sind durchglingig leicht eer- 
setzbar, namentlich beim Erwiirmen mit Wasser. In welcher Rich- 
tung diese Zersetzung stattfindet, ob hier nicht etwa eine Umwand- 
lung zu mellithsauren Salzen vor sich geht, werden wohl weitere Ver- 
suclie lebren. 

Das Kerhalten der AcetylendicarbonsSure erinnert in  manchen 
Ziigeii air das der Weinsiiure, so namentlich die Existenz des schwer- 
liislichen smren  Kalium- und Ammoniumsalzes. Im Uebrigen scheint 
sie eine weiiig bestandige Verbindung zu seiu. Ris jetzt knnn ich 
nicht angeben , in welcher Weiee die Umwandlung der Acetylendi- 
carboiisiiure in die Mellithsiiure zu vollziehen ware. Die Einwirkuog 
einer hiiheren Temperatur scheint hier nicht zum gewiinmhten Ziele 
zu fiihren. Ebenso bleibt weiteren Versuchen vorbehalten, das nlhere 
Verhiiltnise zwischen der Acetyleodicarbonsaure und Bernstcineiiure 
zu bestimmen. 

Die Thatsache, dass aus beiden Bibrornbernsteinsiiuren eine und 
dieselbe Acetylendicarbonaaure resultirt, wird wohl in  knbetracht dea 
schon von K B k u l e  betonten Umetandes, daas beide Bibrornbernetein- 
ssuren durch Waaserstoff in st. nasc. in eine und dieselbe Rernsteinsiure 
ubergohen, als ein endgiiltiger Beweis fiir die Constitution der Bibrom- 
bernsteinsiiuren niimlich : 

COOH --- CHBr - - -  C H B r .  COOH 
. COOH und COOH -_- CBr, - - -  CH, 

angesehen werden massen. 
L e m b e r g ,  im April 1877, Laboratorium des Hrn. R a d z i z e w s k i .  

215. E. Salkowski: Ueber die Entotehung des Phenols 
im Thierkorper. 

(Eingegangen am 29. April.) 

I n  einer vorlautigen hlittheilung vom 25. October vorigen Jahres 
(diese Ber. IX, 1595) gab ich u. A. an,  dam nach Einspritzuugen vuu 
Iudol beixn Thier oicht nur Indican, sondern auch Phenol im Harn 
aufzntreteu scheint. Ich hatte gehofft, dass ich Zeit genug gewinnen 
wiirde , dieae hiichet auffallerrde Beobacbtung se  1 bs t aufzukliren und 
machte niich zunachst an die Ausurbeitnng eines anderen Theiles der 
1. C. angefiihrten Beobditungen, ohne die obige Frage ganz nus dem 




