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Hier mag schlieeslich nocb eine korze Zueammenstellung der 
oben besprocbenen Verbindungen Platz finden: 

:NH, :NC,H, 
C! .-S...CH *-.. CO C:.-S---CH,---COaH 

>NH-.-L.---I XNH, 
Sulfhydantoin J a p e  r’s Phenylcarbodiimidosulfoessigalure 

+NC,H, /, NC H 

, N C , H , - - -  ,NC,H,H 

.O ( 0  

C :- .S-.. CH 2 -.- CO 2 H 

L a  n g e’s DiphenylsulfhydantoiueUure 

I ’  C -- CH ,--- CO 

L an g e’s Diphenylsulfhydantoin 

C:?:.S - CH;-;CO Ci.-S---CH,---CO,H 
’ ,NH _.__._ / .,NHi 

,GO :S 
V o 1 hard’s  Senfoleseigelure Nen c k i t e  Cirbaminsulfoeesig~ure 

Cf..S---CH,--;CO C<:.S---CH,--;CO 
,NC,  H5’ .,NH----.-’ 

L a n  ge‘s Spaltungsprodukt N e n  ck i ’ s  Rhodaninslure. 

B u s  obigen Betrachtungen ergeben sich gewisse Fingerzeige fiir 
die Construction ahnlicher Verbindungen, z. B. aus den geschwefelten 
Urethanen, auf welche spater zuriickzukommen sein wird. 

Org. Laborat. d. kgl. techo. Hochschule. 

404. S t. Sm oraw 8 ki  : Ueber die Kalischmelze des Rhamnetins. 
(Eingegangen am 5. August.) 

Wiihrend durch H l a s i w e t z  und P f a u n d l e r ’ s  Arbeiteh die 
Produkte, welche aus Morin, Maklurin uud Quercetin in der Kali- 
schmelze entstehen, genau bekaont sind, ist fur das  Rhamnetin nur 
beillufig von S c h i i t z e n b e r g e r  und von S t e i n  erwiihnt worden, 
dass es in der Kaliechmelze Phloroglucin und Quercetinsaure oder 
eine ahnliche Saure liefere, ohne dam dieee Substanzen genauer iden- 
tificirt oder analysirt worden zu sein scheinen. Dies veranlasste mich, 
diese Versuche wieder voreunehmen. 

Bei der Schmelze dee Rhamnetins und der Trennnng der ent- 
standenen Produkte bin ich dem von H 1  as i w e t z beim Quercetin ein- 
geschlagenen Wege gefolgt. 1 Th. Rbamnetin wurde mit 3 Th. Kali- 
hydrat so lange geschmolzen , bis Salzsaure BUS einer Probe nichte 
mehr fallte, and die in Wasser geliiste und angesiiuerte Schmelze mit 
Aether erschiipft. Der  beim Abdestilliren des Letzteren aus der atheri- 
schen Liisung erhaltene Riickstand wurde mit Wasser aufgenommen 
und mit Bleizuckerl6sung gefallt. Aus dem mit Schwefelwasserstoff 
zersetzten Bleiniederschlag wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren 
mit Wasser unter Zueatz von Thierkohle eine SBure gewonnen, welche 
durch ihre charakteristische Eisenreaction , den Schrnelzpuukt (199O) 
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und die Analyae leicht ale Protocatechusaure erkannt werden konnte. 
Die lufttrockene Subetanz verlor bei 1100 1 Mol. H,O (gef. 10.50 pCt. 
H,O, berechnet fiir C, H, 0, + H,O = 10.46 pct.). Die waeser- 
freie Substanz ergab: 

Gefunden Berechn. f. C, R ,  0, 
C 54.16 pCt. 54.54 pCt. 
H 4.01 - 3.89 

Die vom protocatechusauren Blei abgelaufene Fliissigkeit, mit 
Schwefelwasserstoff entbleit und eingedampft, setzte Krystalle ab, die, 
da eie noch protocatechueliurehaltig waren, noch einmal in oben ge- 
schilderter Weise behandelt wurden. A u s  den jetzt entfallenden Mut- 
terlaugen wurde nun eine Substanz in Krystallen erhalten, die durch 
ihren eiissen Geschmack, die violette Eisenreaction, den Schmelzpunkt 
218- 220°, namentlich aber durch die ausgezeichnete von W i e e n e r  
aufgefundene Reaction ihrer salzsauren LBsung gegen Halzfaser sich als 
Phlorogucin zu erkennen gab. Die Analyse bestatigte diesen Befnnd : 

Gefuuden Berechu. f. C, H , O ,  
C 56.66 pCt. 57.14 pct. 
H 4.97 - 4.76 - . 

Eine Substanz, welche a i e  die Quercetinsiiure von H l a e i w e t z  
gegen Alkalien mit intensiv rother Farbung reagirte, war jedesmal 
bei der rohen Protocatechusaure bemerkt worden, konnte jedoch nie 
in  fiir die Analyse gentigender Reinheit isolirt werden. 

Da in neuerer Zeit B a r t h ,  allerdinge in der Natronschmelze 
und bei sehr vie1 hoherer Schmelztemperatur Phloroglucin auch aus 
Phenol und Reeorcin erhalten hat ,  so musste rnir fur die Auffassung 
des Phloroglucins und der ProtocatechusHure tils primlrer Spaltungs- 
produkte des Rhamnetins daran gelegen sein, ihre Bildung auch noch 
bei anderen womoglich gelinderen Reactionen zu constatiren. Hierzu 
schien die Reduction mit Natriumamalgam geeignet. 

Rhamnetin wurde, in eehr verdunntem Alkali gelost, mit einem 
grossen Ueberschuss an Natriumamalgarn versetzt, und so lange er- 
hitzt, bis die ursprunglich braungelbe Parbe ganz licht geworden war. 
Da sich die alkaliache Flussigkeit bei Beruhrung mit Luft sofort dun- 
kel braunroth farbt, so wurde sie no& kochend mit Salzeaure, die 
keioe Pallung von Rhamnetin mehr hervorbringt , neutralisirt ; die 
Fliiesigkeit mit Aether ausgeschiittelt, und dieser, genau wie oben ge- 
legentlich der Kalischmelze angegeben, weiler verarbeitet. Auch hier 
wurden die friiher genannten Produkte erhalten. Die Protocatecbu- 
siiure wurde nicbt noch einmnl analysirt, wohl aber das Phloroglucin, 
wclchev ergab: 

Gefunden Berechu. f. C, H, 0, 
C 56.71 pCt. 57.14 pCt. 
H 4.83 - 4.76 - . . 

Org. Laborat. d. kgl. tectnischen Hochschule. 


