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LBsung gegeniiber der ammoniakalischen kommt namlich bei der 
f r i s c h e n  Losung in IV wenig in Betracht, weil dieselbe nur Spuren 
ron Kohlenoxyd zu absorbiren hat. Die Fliiseigkeit muse in den 
beiden Gaspipetten bis nahe an dem Dreiweghahn h stehen. 

Der  vorliegende Apparat errnijglicht eine genaue und vollstiindige 
Analyse sammtlicher Gasgemische. Man benotbigt hierzu n u r d i e - 
j e n i g e n  G a s p i p e t t e n ,  w e l c h e  i n  d e m  A p p a r a t e  s e l b s t  n i c b t  
e n t h a l t e n  s i n d ,  wahrend man sonst neben O r s a t ' s  Apparat noch 
eine G a s b i i r e t t e  m i t  s a m m t l i c h e n  d a z u g e t o r i g e n  G a s -  
p i  p e t  t e n besitzen muss. 

11. 
Um die kostspieligen und zerbrechlichen d o p p e l t e n  H e m p e l -  

schen Gaspipetten duruh e i n f a c h e  zu zersetzeu und das Arbeiten mit 
denselben zu vereinfacben, babe ich dieselben in folgender Weise 
modificirt. 

Das Glasrohr a, Fig. 2, welches zum Fijllen dient und gewohnlich 
geschlossen bleibt , hat einen seitlichen An- 
satz, auf welchen ein Kautschukballon b, auf- 
gesetzt ist; die durch den Glashabn h ab- 
sperrbare Capillare ist durch ein Schlauch- 
stuck c mit einer recbtwinklig abgebogenen 
Capillare verbunden. Bei der Handhabung der 
Pipette fiillt man durch einen Druck auf den 
Kautschukballon die Capillare mit der Fliissig- 

keit und steckt das Ende  der Capillare in das Schlauchstiickchen, 
welches auf die Capillare a, Fig. 1, aufgesetzt ist. Man braucht also 
das Anfiillen der Capillare der Pipette nicht durch Hineinblasen zu 
bewirken. Auch das hnstecken einer mil Wasser gefiillten Verbin- 
dungscepillare entfdlt.  

Fig. 2. 

313. H. K i l i a n i  und J. S c h a f e r :  U e b e r  Quercit. 
(Eingegaogen am 29. Juni.) 

Nachdeoi Pru n ier ' )  gefunden hatte, dass der Quercit durch Er- 
hitzeu uiit coucentrirter JodwasserstoffsSure zu Benzol rellucirt werden 
kann,  stellte bekanntlich K a i i o n n i  k o w  2, auf Grund dieser Be- 
obachtuiig sowie der von ihrn vorgenoaimenen Bestimmung des Mole- 
lrularbrechiinaJvermiigens folgende Constitutionsformel fir den Eichrl- 
zuckrr auf: 

C H O H  . CHOH,CHOH. 
C H 2 < ~ ~ ~ ~ .  CHOH 

1) Ann. Chim. Pliys. [5]  15, I .  2) B e i l s t e i n ,  Hdb. 2. Aufl., I. 284. 
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Von dieser Auffassung ausgehend, behandelten sodann Ki  l i a n i  
und S c h e i b l e r l )  den Quercit mit concentrirter Salpetersaure, in der 
Hoffuung, zu ahnlichen Producten zu gelaugen, wie sie M a q u e n n e a )  
kurz vorher aus dem Inosit gewonnen hatte. Ueberraschender Weise 
wurden aber dabei Schleimsaure und Trihydroxyglotarsaure erhalten, 
was  Veranlassung gab, Zweifel an der Richtigkeit von K an,o n n i k o w’s 
Formel zu lussern. 3) 

Wir haben nun versucht, neue Beitrage zur Aufklarung der Con- 
stitution des Quercits zu liefern, einerseits. indem wir letzteren der 
Oxydation durch Kaliurnpermanganat unterwurfen, andererseits, indem 
wir Brom bei Gegeuwart von Wasser auf  denselben einwirken liessen.4) 
Im ersteren Falle durfte man,  wenn K a n o n n i k o w ’ s  Auffassung der 
Wahrheit entsprach, rnit Bestimmtheit die Bilduug von Malonsaure 
erwarten ; im zweiten dagegen erscbien die Entstehung eines einfachen 
oder eines Doppel- Ketons moglich. Dieses sollte durch Euppelung 
rnit Blausiiure zu einer ein- bezw. zweibasischen Saure fiibren, deren 
Constitution ohne Schwierigkeit zu ermitteln sein diirfte und somit 
Riickschliisse a u f  jene des Quercits gestatten wiirde. 

Leider waren unsere Bemuhungen nur i n  ersterer Hineicht von 
Erfolg begleitet. Bei den zuletzt erwahnteu Versuchen stiessen wir 
a u f  sehr grosse, augenblicklich nicht uberwindbare Schwierigkeiten. 

O x p d a  t i o n  d 11 r c  h K a l  i u m p e  r m a n g a n  it t. Vcrsetzt man eine 
heiss bereitetr und wieder vollig erkaltete Losung von Quercit in 
Waeser (1 : 100) mit Permanganat (1 : 30), so beqinnt die Reduction 
des letzteren erst nach etwa einer Stunde, verlauft aber dann bei 
weiterer Zugabe des Oxydationsmittels sehr rasch und energisch, so 
dass ein scharfes Ende der Reaction nicht zu erkennen ist. Wir 
unterbrachen deshalb den Versuch, nachdem auf 1 Theil Quercit 
4 Theile Perinangaoat verbrimcht worden waren. Nach erfolgter 
Filtration wurde die schwach gelb gefjirbte Losung rnit Salzsaure 
gentlu neutralisirt und init Cblorcalciiim verxetzt. Der  gebildete 
pulvrige Niedvrschlag brstand lediglich aos oxulsaurem Ralk. Die 
hiervou abfiltrirte Fliissigkcit wurde durch Eiriilair~pfen ziemlich weit 
conceiitrirt, mit Salzsaure iibereattigt urid sehr oft rnit Aether ge- 
schiittelt. Dieser hirrterliess beim Verdunsten eine zwar krystallieir- 
bare, aber durch gelbe, klebrige Substanzen verunreinigte Siiure. Die- 
selbe x u r d e  zuriiichst i n  das Natriuinsalz verwandelt, dessen massig 
verdiinnte wassrige Lijsung mittel3 Blutkohle gereinigt urid dann zum 
Thri l  niit Chlorbaryum, zum Theil mit Chlorcalcium v e r d z t .  In  

1) Diese Berichte 22, 517. 
3, I. c. S. 510. 
4) Nach beiden Richtuogen hin finden sich in der friiheren Literatur 

3 Ann. Chim. PLys. [GI 14, 80. 

iiber Quercit keinerlei Angaben. 
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beiden Fallen gewannen wir leicht krystallisirbare Salze, deren vijllige 
Identitat mit den beziiglichen Derivaten der M a l o n s a u r e  insbesondere 
durcb directen Vergleich festgestellt wurde. 

Das B a r y u m s a l z ,  (C3HzOIBa + %HaO), schied sich in stern- 
fiirinig gruppirten Nadeln aus. Dieselben verloren bei looo etwas 
mebr als 1 Mol. Wasser (ber. 6.5 pCt., gef. 7.5 pCt.) Fiir das theil- 
weise entwasserte Salz berecbnen sich 53.28 pCt. Baryum , gefunden 
wurden 52.49 pCt., entsprechend den Beobachtungen von P i n n e r  und 
B i s c h o f f 1). 

Das E a l k a a l z  bildete feine, zu Warzen vereinigte Nadeln, 
deren Zusammensetzung wir in Uebereinstimmung mit M i c z y n s  ki2) 
und Massola) zu CaH204Ca + 4 HpO fanden. Daa Krystallwasser 
entweicbt zum grossten Theile (22 pCt.) schon im Vacuum iiber 
Schwefelsaure, ein kleiner Antheil (4 pCt.) geht dann noch bei 1000 
weg,  der Rest verbleibt aber auch bei dieser Temperatur noch in 
dem Salze. 

Analyse: Ber. fiir das lufttrockne Salz. 
Procente: Ca 18.G9. 

Gef. x 2 18.89. 
D i e  E n t s t e h u n g  v o n  M a l o n s a u r e  b e i  d e r  O x y d a t i o n  

d e s  Q u e r c i t s  s t e h t  d e m n a c h  z w e i f e l l o s  f e s t  u n d  b i l d e t ,  i n -  
s o f e r n  s i e  d i e  G e g e n w a r t  d e s  R a d i c a l s  - CHe - i m  M o l e k i i l  
d e s  Q u e r c i t s  b e w e i s t ,  e i n  w i c b t i g e s  A r g u m e n t  zu G u n s t e n  
d e r  F o r m e l  v o n  K a n o n n i k o w .  

D e r  Angriff der concentrirten Salpetersiiure, welcher zur Bildung 
von Schleimsaure und Tribydroxyglutarsaure fiibrt , erfolgt offenbar 
nicht ail derjenigen Stelle, welcbe E i l i a n i  und S c h e i b l e r  vermuthet 
batten, sondern direct an der Methylengruppe und zwar in doppelter 
Weina : 

C O O H .  C H O H .  C H O H  
COOH . C H  O H .  C H O H  

+ HzO. - - 

C H  O H .  CHOH,CHOH + 

I1. C H a < ~ ~ ~ ~ .  CHOI-I 

Ausser Malonsiiure und Oxalsaure haben wir unter den Producten 
der Oxydation des Quercite durch Permanganat noch vie1 Roblensaure, 
fprner in sehr gwinger Menge eine vielleicht mit der Aepfelsaure 
isomere Saure und endlich nicht unbetrachtlicbe Quantitgten von Sub- 
stanzen gefunden, welcbe alkaliscbe Kupferlosiing stark reduciren. 

l) Ann. d. Chem. 159, 64. 
3, Compt. rend. 108, 813. 

2) Monatshefte 7, ?GO. 
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E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  b e i  G e g e n w a r t  r o n  W a s s e r .  Je 
3 g fein gepulverter Quercit wurden mit 5 Theilen Wasser iibergossen, 
dazu 3 Theile Brom gegebeii und unter hiiufigem Umschwenken im 
verschloseenen Flaechchen etehen gelassen. Nach etwa 8 Tagen w a r  
das flijesige Brom verschwunden. Spiilt man hierauf die Fliissigkeit 
i n  eine flache Schale und tragt sofort unter kraftigem Umriihren 
Silberoxyd ein, so verdunstet das in geloster Form noch vorhandene 
freie Brom mit zunehmender Leichtigkeit, in dem Maasse, ale die 
Bromwasserstoffsaure an Silber gebunden und damit beseitigt wird. 
Sobald viillige Entfarbung erzielt ist, bringt man die Mischung wieder 
in eiue Flascbe und tragt weiteres Silberoxyd vorsichtig in kleinen 
Portionen ein , . wobei energisch und andauernd geschiittelt werden 
muss, um so die letzten Antheile der Bromwasserstoffsiiure zu ent- 
fernen, ohne einen Ueberschuss von Silber in die Losung zu bringen’). 
Die schliesslich abfiltrirte , farblose Lijsung enthalt aber uoch erheb- 
liche Mengen von gebundenem Brom; auf Zusatz von Silbernitrat 
bleibt sie zwar in der Kalte klar, beim Erhitzen damit entsteht aber 
wieder eine starke Ausscheidung von Bromsilber. LPsst man sie im 
Vacuum iiber Schwefelsaure verdunsten, so wird sie allmahlich gelb, 
dann roth, u n d  enthalt oeuerdings freie Bromwassersloffeaure. Direct 
krystallisirt aus ihr anf diese Weise nur der unverandert gebliebene 
Antheil des Quercits aue. Die Flassigkeit reducirt schon bei gewijhn- 
lichrr Ternperatur ausserst stark F e h l i n g ’ e  Losung, aber alte Ver- 
suche, das wahrscheinlich vorliegende Doppelketon als solches zu 
fassen, blieben erfolglos. 

Versetzt man die frisch bereitete Oxydationsfliissigkeit, eofort 
oacbdem sie vom Bromsilber abfiltrirt wurde, mit essigsaurern Pbe- 
oylhydrazin, so tritt eine starke Rothfiirbung auf und nach kurzer 
Zeit kann man unter dern Mikroskop die Ausscheidung von Oel- 
triipfchen beobachten. Nach 6-7 Stunden war  der Boden mit eiiiem 
fast schwarzen Harze bedeckt. Die hiervon abgegossene Liisung wurde 
mit Wasser verdiinnt und noch 1-2 Tage  stehen gelassen. Sie lieferte 
hierbei einen weiteren harzigen Niederschlag, in dem sich aber jetzt 
deutliche gelbe Krystallbiischel befanden. Diese waren etwas schwerer 
liislich in 95procentigem Alkohol a ls  das anhaftende Harz, so dam 
durch vorsichtige Anwendung jenes Lijsungemittels eine annahernde 
Treniiuog der Rrystalle von den Schmieren moglich wurde. Zur 
weitereti Reinigung erwies sich das  Urnkrystallisiren aus kochendem 
50procentigem Alkohol als zweckmassig. Wir  erhielten schliesslich 

1) Die hier beschriebeoe Art dor Entferoung yon Brom und Bromwasser- 
stoff aus solcheo Oxpdationsmischungen (z. B. bei der Darstellung von Glucon- 
&ore und ghnlicben Subsbnzen) besitzt nach meinen neueren Erfahrungen 
eehr grosse Vorziige vor dem friiher empfohlenen Einleiten von KohlensHure 
a d  Erhitzen. Kilian i. 
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gelbe oder gelbrothe, zu Biischeln und Warzen vereinigte Nadeln, 
welche bei 170° zu sintern begannen und gegen 1800 unter Zereetzung 
schrnolzen. Die Farbe sowie die Ergebnisse der Analyse charakteri- 
siren den Korper als ein Osaron. 

Analyse: Ber. far C l ~ H ~ o 0 3 N ~ .  
Prooente: C 63.53, H 5.90, N 16.47. 

Gef. )) 62.69, I) 6.42, )) 17.41. 
Demnach scheint das Material nicht ganz einheitlich gewesen zu 

sein ; imrnerhin aber zeigt sich annahernde Uebereinstimmung rnit den 
berechneten Werthen. Da das Osazon sich schon bei gewBhnlivher 
Temperatur bildet, erscheint wohl der Schluss gerechtfertigt, dase 
der Quercit durch die Einwirkung des Bronis bei Gegenwart von 
Wasser in ein Doppelketon von der Formel CsHa05 verwandelt wird, 
wobei freilich nocb verschiedeoe andere, namentlich auch brombaltige 
Producte entstehen. 

der 
Unseren Plan betrrffs Anlagerung vou Hlaueiiure mussten wir bei 
geschilderten Sachlage uaturlich aufgeben. 
M i i n c h e n ,  im J u i i i  1896. 

314. A. Tschirch:  Zur Chemie des Chlorophylls. 
(Eingegangen am 22. Juni.) 

I n  No. 9 der Berichte der Deiitscben c h e m i s c h e n  Gesellschaft 
findet sich eine Notiz der HHrn.  S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i ,  d i e  
einige Xngaben beniangelt, die ir i  cinern Aufsatze ron mir in den Be- 
richten der Deutschen b o t a n i s c h e u  Gesellschaft enthulten s ind .  Ds 
in der betreffenden Notiz keinerlei neue Thatsacben niitgetheilt werdcn, 
kijnnte ich mich jeder Aeusseriing enthalten. Irli w i l l  jedoch den ob- 
jectiven Thatbestand mit eiuigen Worten feststellen. 

1. Mein Arrfsatz in den Berictitcw di:r Deiitdien botanischeu 
Gese1lsch;ift (I896 S .  76) trdgt den Titel 2 D e r  Q u a r z a p r c t r o g i a p h  
u n d  eiri ige d a m i t  v o r g e n o m r u e n e  U i i t e r s u c h u i i g e n  v o n  
Pfl an Zen f a r  b s t o f f e n  c .  Titel und Wabl des Publicationsorgane 
zeigen, dam es sicti uni rine spectralnnalytische UntersuchungL zu 
pAaiizenphysii)logischen Zwecken handelt. I n  dem Aufsatze tLeile ich 
mit, dass es mil  gelnngen ist, eine Reihe iieuer Bgnder bpi den Kiiirpern 
der Cblorophyllgruppe dadurch aufzufinden, dass ich mich des Quarz- 
spectrographen brdiene, der erlaubt, das Ultraviolet aufzuliisen. Icb 
zeige ferner, dass a 1 I e ron mir daraufhin gepriiften C h loro p h y 11 s u b- 
s t a i i z e n  e i n  f r i i h e r  fur  e i n e  E n d a b s o r p t i o n  g e h a l t e n e s  H a n d  
b e i  H F r a u n h o f e r  b e s i t z e n  u n d  d a s s  d i e s e s  B a n d  m i t  d e m  
S o r e t ' s c h c n  B l u t b a n d e  i m  V i o l e t  z u s a m m e n f a l l t .  Diese 




