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Hier mag schliesslich noch eine kurze Zusammenstellung der
oben besprochenen Verbindungen Platz finden:

~NH, /NC.H,
C?--§---CH,---CO C%.S--CH,--CO,H
sNH---2remeei \NH,
Sulfhydantoin Jiager’s Phenylcarbodiimidosulfoessigsiure
+NC¢H, ~NCzH,
Cz§. ~CH,--CO C%.8--CH,--C0,H
NC;H;-- “\NC.H,H
Lange’s Dxphenylsulfhydantoin Lange’s D1phenylsulﬂaydantoinsuure
-0
C/ S CH2 . CO C?\._S"‘CHQ"'COQH
\NH---- NH;
Volhard’s Senfolessigs&ure Nencki’s Carbaminsulfoessigsture
-0 ;
C:..8--CH,--:CO C7.-8---CH4---00
\NCH; “NHe-emo/
Lange's Spaltungsprodukt Nencki’s Rhodaninsture.

Aus obigen Betrachtungen ergeben sich gewisse Fingerzeige fiir
die Construction dhnlicher Verbindungen, z. B. aus den geschwefelten
Urethanen, auf welche spéter zuriickzukommen sein wird.
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404, St. Smorawski: Ueber die Kalischmelze des Rhamnetins.
(Eingegangen am 5. August.)

Wibrend durch Hlasiwetz und Pfaandler’s Arbeiten die
Produkte, welche aus Morin, Maklurin und Quercetin in der Kali-
schmelze entsteben, genau bekannt sind, ist fiir das Rhamnetin nur
beilinfig von Schiitzenberger und von Stein erwdhnt worden,
dass es in der Kalischmelze Phloroglucin und Quercetinsiure oder
eine dhnliche Sdure liefere, ohne dass diese Substanzen genauer iden-
tificirt oder analysirt worden za sein scheinen. Dies veranlasste mich,
diese Versuche wieder vorzunehmen.

Bei der Schmelze des Rbhamnetins und der Trennang der ent-
standenen Produkte bin ich dem von Hlasiwetz beim Quercetin ein-
geschlagenen Wege gefolgt. 1 Th. Rhampetin wurde mit 3 Th. Kali-
hydrat so lange geschmolzen, bis Salzsiiure aus einer Probe nichts
mebr fillte, und die in Wasser geldste und angesiuerte Schmelze mit
Aether erschopft. Der beim Abdestilliren des Letzteren aus der &theri-
schen Losung erbaltene Riickstand wurde mit Wasser aufgenommen
und mit Bleizuckerlésung gefillt. Aus dem mit Schwefelwasserstoff
zersetzten Bleiniederschlag wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren
mit Wasser unter Zusatz von Thierkoble eine Siure gewonnen, welche
durch ihre charakteristische Eisenreaction, den Schmelzpunkt (199°)
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und die Analyse leicht als Protocatechusdure erkannt werden konaote.
Die lufttrockene Substanz verlor bei 110° 1 Mol. H;O (gef. 10.50 pCt.
H,0, berechnet fir C;H,O0, + Hy;0 = 10.46 pCt.). Die wasser-
freie Substanz ergab:

Gefunden Berechn. f. C,H O,
C 54.16 pCr. 54.54 pCt.
H 4.01 - 3.89

Die vom protocatechusauren Blei abgelaufene Flissigkeit, mit
Schwefelwasserstoff entbleit und eingedampft, setzte Krystalle ab, die,
da sie noch protocatechusiurehaltig waren, noch einmal in oben ge-
schilderter Weise behandelt wurden. Aus den jetzt entfallenden Mat-
terlaugen wurde nun eine Substanz in Krystallen erhalten, die durch
ihren sissen Geschmack, die violette Eisenreaction, den Schmelzpunkt
218 —220°, namentlich aber durch die ausgezeichnete von Wiesner
aufgefundene Reaction ihrer salzsauren Losung gegen Holzfaser sich als
Phlorogucin zu erkennen gab. Die Analyse bestitigte diesen Befund:

Gefunden Berechn. . C;H, O,
C 56.66 pCt. 57.14 pCt.
H 4.97 - 476 - .

Eine Substanz, welche wie die Quercetinsédure von Hlasiwetz
gegen Alkalien mit intensiv rother Firbung reagirte, war jedesmal
bei der rohen Protocatechusiure bemerkt worden, konnte jedoch nie
in fiir die Analyse geniigender Reinheit isolirt werden.

Da in neuerer Zeit Barth, allerdings in der Natronschmelze
und bei sehr viel hoherer Schmelstemperatur Phloroglucin auch auas
Phenol und Resorcin erhalten hat, so musste mir fir die Auffassung
des Phloroglucins und der Protocatechusiure als primérer Spaltungs-
produkte des Rhamnetins daran gelegen sein, ihre Bildung auch noch
bei anderen womdglich gelinderen Reactionen zu constatiren. Hierzu
schien die Reduction mit Natriumamalgam geeignet.

Rbamnetin wurde, in sebhr verdiinntem Alkali gel6st, mit einem
grossen Ueberschuss an Natrinmamalgam versetzt, und so lange er-
bitzt, bis die urspriinglich braungelbe Farbe ganz licht geworden war.
Da sich die alkalische Fliissigkeit bei Beriihrung mit Luft sofort dun-
kel braunroth firbt, so wurde sie noch kochend mit Salzsiure, die
keine Fillang von Rbamnetin mehr hervorbringt, neutralisirt; die
Flissigkeit mit Aether ausgeschiittelt, und dieser, genau wie oben ge-
legentlich der Kalischmelze angegeben, weiter verarbeitet. Auch hier
wurden die friiher genannten Produkte erhalten. Die Protocatechu-
stiure wurde nicht noch einmal analysirt, wohl aber das Phloroglucin,
welches ergab:

Gefunden Berechn. f. CgH O,
C 56.71 pCt. 57.14 pCr.
H 483 - 4.76 - .
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