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82. H. Kiliani: ffber (I- und @-Antia,rin und iiber 
krystallisiertes EiweiB aus Antiaris-Saft. 

[Aus der Mediz. Abteilung des UnivcrsitEitslaboratoriums Freibnrg i. B.] 
(Eingegrngcn mi 12. Februar 1913.) 

Die weitere Untersuchung des 6- Antiarins’) l i n t  ergeben, dalj 
dessen Spaltung mittels verdiinnter SnlzsKure einerseits R h a m n  o s e ,  
andererseits das  g l e i c h e  A n t i a r i g e n i n  liefert, welches man ails den) 
n-Antiarin erhiilt 3; d a  nber die nus dem u -  Antinrin gewinnbnre 
A u t i n r o s e  (loc. cit.) metamer iat niit der Rhamnose, war demnach 
zri vermuten, da13 die b e i d e n  Glykoside (abgesehen vom Krystall- 
wasser) auch die gleiche Forniel haben, und da13 die fruhere, von 
einem Berufaanalytiker gemachte Analyse des a- Antiarins fehlerhaft 
war; einc von mir selbst ausgefiihrte neue hnalyse hat dies bestatigt. 

Ferner erschien auffiillig, dad nahezu bei samtlichen Analysen 
der beiden Glykoside und des Antiarigenins der Wasserstoffgehalt 
niedriger gefuoden wurde, als der fruher nogenommeneo Porrnel 
C~rHI20lo fiir dns Glykosid und C 2 1 H 3 0 0 5  fiir das Antiarigenin ent- 
spricht; ich hahe es deshalb jetzt fur wahrscheiulicher, dad die For- 
meln abzuandern sind i n  Cgr Hto 0 1 0  und fur das Spnltungsprodukt 
iu C,l Hzs 05. Eine groflere Anzahl von sorgfaltigst durchgefuhrteo 
Spaltungsversiichen lehrte, dad man beim cr- Antiarin die Ausbeute an 
krystallisiertem Antiarigenin keinesfslls uber 16 O i 0  steigero kann, uud 
da13 man aus dem 6 -  Antiarin im gunstigsten Falle sogar niir 10 O/O 

davon erhtilt uebeo reichlichen Mengen *on Harz,  welche sich fur 
den weiteren Abbau a1s unbrauchbar erwiesen. Diese abnorm groI3e 
Verharzung ist dadurch bedingt, da13 (wie die unten beschriebenen 
Versuche zeigen) die beiden Glykoside bei hijherer Temperatur schon 
v o r  ihrer Spaltung verharzt werden, selbst durch auderst verdunnte 
Saure. Dadurch war  das Vorhandensein einer sehr labilen Aldehyd- 
oder Ketoo -Gruppe ini Glykosid- rind Antiarigenin - Molekijl wahr- 
scheinlich ge w ord en. 

Tatsachlich konnte ich aus dem a - A n t i a r i n  ein O x i m  und aus 
tiem A n t i a r i g e n i n  ein S e m i c n r b a z o n ,  beide in krystallisierter 
Form, gewinnen, und meine altere einschliigige Angabe, betreffend Anti- 
arigenin ”>, ist demnach zu berichtigen. Andererseits zwang aber die 
erwiihnte unvermeidliche Verharzung unbedingt zur Aufgrrbe des ur- 
sprunglichen Arbeitsplanes: Urn soviel Antiarigenin zu gewinuen, ale 
zur  weiteren Erforschung und namentlich zu dessen Abbau notig er- 
schien , hatte eine unverhiiltnismadig grode Menge der schwer be- 
schaffbaren , seltenen Glykoside geopfert werden miissen. Ich habe 

Ar. 384,450 [1896]. I )  B. 48, 3574 [1910]. z, Ar. 234, 449 [1896]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jshrg. XXXXVI. 43 
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deshalb verscbiedene neue Wege versucht: 
side d u r c h  P i l z e  oder deren P e r m e n t e ,  
findlichen Aldehyd- oder Keton - Radikals 

1. S p a l t u n g  der Glyko- 
2. R e d u k t i o n  des emp- 
und d a m  erst Spaltung 

mittels verdiinnter Salzsaure, 3. O x  y d a t i o n  der urspriinglichen 
Glykoside., Der Weg 1. erwies sich, wie unten gezeigt wird, als nicht 
gangbar; 2. ist rnoghh,  fuhrt aber bei der Spaltung wieder zu Harz 
unangenehrnster Art; die Versuche 3. betreffend Osydation sind noch 
nicht ganz abgescblossen, ihre wichtigsten Ergebnisse sind im experi- 
mentellen Teil kurz angedeutet. 

Zusammense tzung v o n  u- rind p-Ant ia r in  und Y O U  Ant ia r i -  
genin: 0.1544 g hei 100" getr. p-Antirtrin: 0.3482 g Cog, 0.1086 g H90. 

Ct~H4901". Ber. C 61.56, H 8.04. 
CZTH1(0010. b 61.80, >> 7.69. 

Gef. D 61.51, 7.87. 
Fur a-hntiarin f r i iher  D 61.58, 61.30, *) 7.94, 7.58. 

Ant iar igenin .  0.15 g vakuumtr. Sbst. aus ,8-Antiarin: 0.3317 g COz. 
0.103 g HzO. - 0.18'25 g vakuunitr. Sbst. aus a-Antiarin: 0.4674 g CO?, 
0.1'374g Hz0. 

C,,B~o05. Ber. C 69.57, H 8.33. 
C1tHzaO;. * )> 69.96, >) 7.83. 

Gef. B 69.40, 69.83, *) 7 69, 7.81. 
Demnach sprechen siinitliche Analysen zugunsten der wasserstdf- 

iirmeren Formel, und das !3-Antinrin ist ebenso wie das (2-Antiarin, 
Cs,H,oOlo; besteben bleibt jedoch der Unterschied im ICry s ta l l -  
w a s s e r :  

+Anliarin, C ~ T  H40010+ 4 HaO. 

P-Antiarin, CzlH,oOlo+3 HsO. 

Ber. HgO 15.08. 
Friiher gef. *) 11.84, 11.86. 

Ber. Hz0 9.35. 
Friilier geF. D 9.73, 9.46. 

S p a l t u n g  von  a - A n t i a r i n .  Die folgenden Versuche 1-3 
zeigten mit aller Bestimrntheit, da13 bei der Einwirkung verdiinnter 
Siiuren auf das  Glykosid die Hnrzbildung v o r  der Spaltiing einsetzt; 
Versuch 4 dagegen bezieht sich auf das Verhalteii des Glykosids zu 
Pilz -Vegetationen. 

1. 1 TI. Glykosid + 1 0  Tle. $0-prozentigen hlkohol, welcher 0.1 1 0:o HCI 
entbielt, in Druckflasche 3 Stdn in kochendcni Wasscr erhitzt; beim Erkd- 
ten n u r  minimale Triibung und mit P e h  l i n g s  Liisung keine nennenswertc 
Reduktion, dann aber nacb genauer Neutralisation mit stark verdiinnter Laugc 
und Verdampfung aut etwa Volumcn beim Erkalten Abscheidung von 
dunklem, klebrigem Harz. 

2. 1 TI. a-Antiarin + 5 Tle. wiiBrige, 40-prozentige Salzsiiure Lei Zim- 
m e r t e m p e r a t u r  innerhalb 15 Stdn. bei hiiufigem Umschwenken allmirhlich 
v6llige AuflBsung unter Gelbfiirbung, nach insgesamt 90 Stdn. noch keine 
FUlung, eine solche entsteht erst durcb Zusatz von 16 Tln. Wasser, aber nnr 
in geringer Menge; das Filtrat reduziert ganz schwach Pehl in  gs Thsung, 
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dagegen scheidet es beim folgenden Erhitzen in kochendem Wasser reichlich 
roQelbes H a n  ab und wirkt jetzt krfrftig reduzierend. 

3. I '11. Antiarin + 30 Tle. 5-prorentige, waDrige Oxalsaurel6sung in 
Druckilasche l'/2 Stdn. in kochendem Wasser: rasch klare LBsung, dam 
schwache Trhbung, nach dom Erkalten sehr wenig Harz-Niederschlag, dieser 
nesentlich verstiirkt bei weiterem 2-sthndigen Erhitzen in kochendem Wasser, 
wiBrige Losung dnbei auch am Scblusse noch ganz farblos, aber jetzt stark 
reduzierend; von krystallisiertem Antiarigenin keine Spur zu sehen. 

4. Eine Spaltbarkeit des reinen a-Antiarins durch irgend welche 
der bekannten P i l z -  Enzy m e  wird sehr unwahrscheinlich gemacht 
dumb folgende Beobachtung: Eine kalt gesattigte, wi ih ige  Losung 
cles Glykosids im offenen Schiilchen, nur mit Trichter bedeckt, 10 Tsge 
an der LiiR stehen gelassen (unter zeitweisem Ersatz des verdunsteten 
Wnssers), seigte auch am Schlusse noch keine Spur  einer Pilz-Vege- 
tntion. Urn so auffillliger ist das  zweifellos rascbe Verachwinden des 
Glpkosids im urspriinglichen, nicht konservierten Antiaris-Safte, so da13 
es naheliegt, in  letzterern irgend eio spezifisch'es Ferment zu vermuten. 

Bei der  Spaltung des a-Antiarins nach meiner 
alteren Vorschrift') entsteht A n t i s r o s e ,  CsH1105, welche ich aber 
weder damals noch jetzt bei neuer Darstellung zum Krystallisieren 
bringen konnte; neu festgestellt wurde jetzt nur, da13 die A n t i a r o s e  
s e h r  s t a r k  l i n k s d r e h e n d  ist. Leicht gewinnbnr war jedoch wieder 
dns priichtig krystallisierende L a c t o n  der A n t i a r o n s a u r e ,  fur 
dessen etwaige Identifizierung die nachetehenden kryscallographischen 
Angaben von Dr. P l i e n i n g e r  niitzlich sein diirften; die Messungen 
wvurden schon 1896 susgefiihrt, nach Mitteilung YOU Prof. v. G r o t h ,  
Miinchen, aber bisher nicht veroffentlicht: 

C , ~ H ~ O O S .  Lacton  d e r  Ant ia rons%ure .  
Epidot-Habitus; monosymmetrisch ; 

dir I%chen sind fast alle nngefrtzt, so daB gute Reflexe nicht zu erhalten 
\\men und die beobachteten M'inkelwerte beinahe bis zu 1 0  schwanken, z. €3. 
llei a : d und d' : a'. 

An t i a r o n s a u r e .  

m : m' = 850 4' 
m' : a' = 470 19' 
m : a = 41037' 
II : d =- 63025' oder 6207' 
d : c = 41032' 

d' : a' = 43042'12' oder 440'29'13' 
(1' : (1 = 730 13' 

@ f l  I. Krjstall 11. Krystall 

(1' : c = 31036'/?' 

I3 ni : c = 990391/s' 1 0 0 0  4'14 
m': c = 8004' SO0 9'11'. 

43 * 

~ 

I) Ar. 284, 449 [l896]. 
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Zum genaueren Vergleiche mit Rhamnonsiure (und anderen Meta- 
meren) habe ich ferner noch folgende D e r i v a t e  d e r  A n t i a r o ' n -  
s a u r e  dsrgestellt: 

P h e n y l h y d r a z i d :  1 TI. Lacton + 5 Tle. 95-prozentigen Al- 
Lohol + l T1. Phenylhydrazin am RuckfluB l ' / ~  Stdn. in  kochendem 
Waaser erhitzt liefern beim Erkalten keirie Ausscheidung, und eine 
Probe der Losung gibt erst nach Zusatz von sehr viel Ather eine Trii- 
bung; beim Verdunsten uber Schwefelsaure erhiilt man jedoch dickeD 
Krystallbrei (lange, meist derbe Nadeln, viellach biscbelformig), die 
-dlig ausgetrocknete Masse im Kolben mit wenig Alkohol zuin dicken 
Srei angerihrt und nach '/l-stundigem Stehen mit viel Ather ver- 
mischt, gibt a n  diese Losungsrnittel neben etwas Phenylhydraxin eine 
kleine Menge von Farbstoff a b ;  das mit Ather gewaschene, reine Pro- 
dukt  schmilzt bei 143--145O, w%hrend Isorhamnonsaure-phenylhydrazid 
nach E. F i s c h e r  und H e r b o r n ' )  Schmp. 148-152O bat. Antiaron- 
saure-pheuglhydrazid ist in kaltem Wasser scbwer, in heiBem leicht 
loslich, krystallisiert aber dann beim Erkalten nur in ungenugender 
Menge wieder aus. 

Chinin-Salz ,  dargestellt durch '/s-sthndiges Erhitzeii der verdiinnten, 
wiiarigen 1,actonlBsung Init einem kleinen Uberschusse von Cliinin, Entfernung 
dieses Uberschusses mittels Ather, Verdampfung zu stirkcrer Konzentration : 
Sehr feine Nadeln, ohne Krystallwssser, Schmp. 180--181", in kaltem Wasser 
merklich leichter 16slich als das Salz der Hhaninonsiure. 

B r u c i n - S s l z :  1 T1. Lacton + 100 TIC. Wasser + ber. Brucin 1 Std. 
auf kochendem Wasser erhitzt, verdampft bis 2.5 Tle., nach vtilligem Er- 
kalten beini Umriihren reichliche Kryst.al1isation (kleine, zugespizte Prismen), 
ausgcwaschen mit absolutem Alkohol, Schmp. 118--119: bei l i n g e r e m  Er- 
liitzen auF 1000 zum Teil erweichend. 

Cc HI1 06, Csa Hz6 0 4  N:, + 2 Hs 0. Ber. Hz 0 5.90. 
05697 g lofttr. Sbst. bei 1000 rasch 0.0335 g HsO. 

Das S t ront i r imsa lz  koiinte ich nur a inorph erhalten, wihrend nach 
S c h n e l l e  und Tollens') tlas entsprechende Salz der Rhamnonsaure kry- 
stnllisierbar ist'). 

Gcf. Ha 0 5.88. 

. .  

I )  B. 29, 1965 [1896]. 
:I) BchuFs direkten Vergleichs habe icli mir von der gewlihnlicheii Khatii - 

n o n s a u r e  dargestellt: 
a) Chinin-Salz:  seidengltinzende Nadelwarzen, in kaltem Wasser sowie 

in Alkohol ziemlich schwer liislieh ; eine kochend bereitete. waDrige Liisung 
1 : 37 liefert z. B. bcim Erkalten massenhake Krystallisation; Schmp. 180- 
182O, ohne Krystallwasser. 

b) Brucin-Palz  (schon beschriebeii von E. F i s c h e r  und H e r b o r n ,  
B. 89, 1962 [1896], aber o h n e  Angabe uber Krystallwasser): beiderseits zu- 
gespitzte Prismen, derber als jenc des anfiaronsauren Brucins, bei langsamer 

?) A .  271, 69 [1892]. 
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Der Vergleich nach allen Richtungen') lehrt, dad die Antiaron- 
saure (und foiglich auch die Antiarose) mit keiner der bekannten 
metameren Verbindungen ideotiscb iet. 

5: p R 1 t u n g v o n 8-  A n  t ia  r i n  m i t t  e 1 s S a 1 z s ii u r e  9. Benutzt 
man hierzu das friiher fur a-Antiarin ausgearbeitete Verfahrens), 80 ge- 
winnt man im gunstigsten Falle our loolo rohes A n t i a r i g e n i n ,  dessen 
Reinigung aber besser (als drirch den friiber empfoh'leoen Metbyl- 
alkobol) i n  folgender Weise bewerkstelligt wird : 1 T1. Antiarigenin lost 
sich leicht in 12 Tln. kochender 50-prozentiger Essigsiiure und scheidet 
sich beim Erkalten in reichlicher Menge, aber wesentlich gereinigt, 
a ieder  ab, zuerst farblose Siiulen, die uberlagert werden von kleinen, 
dichten Nadelwarzen, sie werden von der gelbroten Mntterlauge abge- 
nutscht, mit 30-prozentiger Essigsliure gewascben und nochmals in 
gleicher Weise umkrystallisiert; das nach d i e s e r  Vorschrift gereinigte 
Antiarigenin wird bei 170° nicht mehr nennenswert gelb, meine fruhere 
Beobacbtung muate also durch eioe kleine Verunrgnigung bedingt ge- 
wesen sein, eigentliches Scbmelzen erfolgt erst bei 188O. Genau ebenso 
verhlilt sich das Antiarigenin aus dem a-Glykosid, sowie ein Gemenge 
der  beiden Produkte: a- u n d  8 - A n t i a r i n  l i e f e r n  a l s o  d a s  g l e i c h e  
A n t i a r i g e n i n ,  s i e  u n t e r s c h e i d e n  s i c h  n u r  d u r c h  d e n  Z u c k e r -  
r e s t .  Die aus 8-Autiarin erhaltene, vom Antiarigenin abgetrennte 
und mittels Chloroform vom Harz befreite ZuckerlBsung wurde nach 
Beseitigung des Chlorwasserstoffs (durch Silberoxyd) bei ca. 40° ver- 
dunstet; der hierbei gewonnene Sirup erwies sich zwar auch hier als 
nicht d i r e k t  krystallisierbar; als ich iLn aber neuerdings mit 10 Tln. 
2.5-prozentiger, wiidriger Salzsiiure Stde. in kocbendem Wasser er- 
bitzte, schied sich nocbmals etwas Harz ab, dann wurde wieder der 
Chlorwasserstoff entfernt, zum Sirup verdunstet und dieser durch ein- 
rnaliges Schutteln mit einer Mischung von 9 Tin. Ather uod 1 TI. 
Alkohol von den letzten Harzresten beireit: Jetzt krystallisierte der 

Y'erdunstung der L6sungen auch in ganz groBen Krystallen erhiiltlich, mit 
7 Mol. Wasser, Schmp. 120-1260, bei lhgerem Erhitzen auf loo0 n i c h t  er- 
weichend. 

0.4808 g lulttr. Sbst. bei 1000 rasch 0.087 g H90. - 0.3502 g desgl.: 
0.0626g H 9 0 .  

C ~ B , ~ O ~ , C ~ H H ~ ~ O I N , + ~ H , ~ .  Ber. Ha0 18.01. Gef. Ha0 18.10, 17.88. 
c) Cadmium-  Salz:  v6llig amorph,  bisher anscheinend nicht bekannt, 

aber von Interesse, weil nach E. FiscJler und Morra l l ,  B. 27, 386 [1894], 
das Cadmiumsalz der u-Rhamnohexoosiiure gut krystallisiert und sogar in 
WTasser schwer l6slich ist. 

I) S. auch E. F i s c h e r  und Zech,  B. 45, 3769 [1912]. 
9 Vergl. 48, 3579 [1910]. 8) Ar. 234, 449. 
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Sirup leicht I) und der aus  einem Minimum von Wasser umkrystalli- 
sierte und mit wenig absolutem Alkohol gewaschene Zucker bestaod 
aus gewohlicber R h a m n o s e 3  vom Schmp. 93-94O (woran absicht- 
liche Beimischung von Rhamnose nichts iinderte). 

0.7862 g in 12.4 ccm im 2-dm-Rohr eine Stunde nach der Aufl6sung n- 
+ 1.10; folglich [a]D = + 9.20. - 0.1618 g vakunmtrockene Sbst.: 0.2355 g 
CO2, 0.1125 g Hs0. 

CsHlzOs+HsO. Ber. C 39.54, H 7.74. 
Gef. D 39.70, 7.78. 

V e r s u c h  z u r  S p a l t u n g  m i t t e l s  A s p e r g i l l u s  n i g e r .  Dieser 
Pilz wurde verwendet, weil er nach B e r t r a n d 3 )  besonders reich ist  
an verschiedenen Fermenten ; betreffs der  Ausfiihrung bin ich Hrn. 
Prof. H a h n  sowie Hrn. Dozenten Dr. N i s s l e  zu Dank verpflichtet. 

25 ccm einer kalt gesiittigten w88rigen LBsung von p-Antiarin') wnrden 
direkt rnit dem Pilz geimpft, eine zweite Probe von 25 ccm erst nach Zusatz 
von 2.5 ccm N8hrlUsung (bereitet aus 5 g ClNa + 2 g Natriumphospbnt 
+ 4 g Asparagin in 1 1 Wasser); bei 1Gt;igiger Aufbewahrung im Brut- 
d r a n k  entwickelte sich der Pilz ohne  Nihrstoff nur minimal, mi t  Nirhr- 
stotf ziemlich reichlich. Beide Proben blieben aber bis zum Schlusse in] 
wesentlichen klar bis auf wenige Plocken, welche nach Aussehen und mikro- 
skopischem Befund lediglich aus abgesto0enem Mycelium bestantlen: duwh 
F e h l i n g s  Losung war in beiden keine Spur Zucker nachweisbar und BUS 

der Probe o h n e  Niihrstoff lie13 sich ohne Schaierigkeit durch 10 Minuteu 
langes Erhitzen in kochendem Waaser, Filtrioren und Eindampfen der gr&e 
Teil des verwendeten /?-Antiarins mit Schmp. 207O zurtickgewinnen. W a b  

I)  Auf Grund dieser Beobachtung habe ich sofort das gleiche Reiniguopa- 
verfahren auch auf den rohen Zuckersirup aus a-Antiarin angewendet ; die 
Antiarose war aber trotzdem nicht zum Krystallisieren zu bringen. 

3) Bei dieser Gelegenheit wurde festgestellt, dab gemohnliche R h am n 13 s e 
in etwa 20 Tln. absoluten Alkohols IBslich ist, ferner daL? beim Schiitteln 
eines Rhamnosesimps mit einem Gemisch von 1 TI. Alkobol und 4 Tln. -ither 
recht erhebliclie Mengen des Zuckers in den Alkohol-.k.her tibergellen : dies 
zur Ergtinzung der einschligigen alteren Angaben in v. L ip  p m an n ,  Zucker- 
arten, 3. Aufl., S. 169. 

9 Manipulations de chimie biologique, S. 297. 
') Kalt gesattigte LBsungen von a- oder @-Antjarin erbiilt man dorclt 

Kochen tles Glykosids mit 200 Tln. Wasser und langsames Erkaltenlassen ; 
solche Lijsungen bleibeu viele Stunden lang klar, nur be! xufilligem s ta rkcni  
Sinken dor Zimmertemperatnr (z. B. im Winter fiber Nacht) kann schaache 
Ausscheidnng eintreten. In ErgtinzunR meiner frtiheren Angaben fiber die 
zum Umkrystallisieren notige Menge heiBen Wassers ist hervonnheben, daD 
bei schon anntihernd reinem Glykosid zum AuflBsen mindestens 30 Tle. 
kochendes Wasser genommen werden miissen, nnd falls eine Filtration nijtig 
ist, sogar 50 Tle. (selbst bei Benutzung eines Heiztrichters). 
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also vom Glykoside durch den Pilz angegiffen wurde, 'war wohl als Nhhr- 
stoff woitgehend abgebaut und aufgebraucht worden. 

WBre irgend eine hydrolytische Spaltung erfolgt, so hiitte ein 
Niederschlag entstehen sollen und es hiitte sicher wenigstens e t w  as  
Rhamnose nachweisbar sein miissen, nei l  gerade diese von Pilzen 
sehr schwer angegriffen wird l). 

O x i m  d e s  a - A n t i a r i n s a ) .  
1 TI. Glykosid, gelost in 200 Tln. kochenden Waasers, nach vdligem 

Erkalten vermischt mit 2 Mol. salzsaurem Hydroxylamin und der entsprechen- 
den Menge Soda (diese beiden in wenigen Kubikzentimetern Wasser) bleiben 
2 Tage stehen. Verdunstung im Vakuum iiber Schmefelshure liefert dann 
erst nach weitgehender Konzentration (ca. 1:20) eine Kruste von SBulen und 
Nadeln, welche nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser und Tmcknen an 
der Luft doch in Wasser schwer loslich erscheinen; sie sind ein Monoxim 
mit 2 Mol. Wasser ohne scharfen Schmelzpunkt, bei 239-2400 zu kleinen 
Kliimpchen zusammeusinternd. 

0.1611 g lufttr. Sbst. bei 1050 0.0101 g H90. - 0.3973 g bei 105O getr. 
Sbst.: 8.9 ccm N (20.5O, 729 mm). 

C,rH41Pu'010+2Hd3. Ber. 1390 6.26. Gef. HpO 6.27. 
Cai lL1NOlo. Ber. N 2.60. Gef. N 2.50. 

Hrn. Kollegen S t r a u b  verdanke ich die Arigabe, daB dieses 
Oxim noch die charakteristische H e r z w i r k u n g  besitzt, aber doch 
nur  mehr zii etwa von derjenigen des Autiarins selbst, folglich 
ist das  zur Oxirnbildung benutate >C:O stark beteiligt an der ursprung- 
lichen Glykosidwirkung. 

Das S e m i c a r b a z o n  des  a - A n t i a r j n s  wurde bereitet aus wariger  
Antiarinlbsung 1 : '200 mittele Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat 
durch 12-stindiges Stehenlassen und Verdunsten dcr Mischung bei 40°: 
Vbllig amorphes Eintrocknen der organischen Substanz, folglich mu6 das 
Sntiarin veriindert worden sein unter Bildung eines a m o r p h e  n Semicar- 
bazons, tlas iibrigens auch in absolutem Alkohol schwer l6slich ist. 

S e m i c a r b a z o n  d e s  A n t i n r i g e n i n s .  
1 T1. Antiarigenin gelost in  50 Tln. Eisessig und vermischt mit einer 

konzentrierten wiil3rigen Lasung von 2 Mol. Semicarbazid-chlorhydrat und 
der entsprechenden Menge Natriumacetat gibt zunhhst eine Triibnng, die 
aber bald verschwindet. Nach 48 Stunden lieferte eine kleine Probe der 
Xischung erst mit sehr vie1 Wasser eine Ausscheidung, deshalb wurde die 

1) Vergl. die Angaben in v. Lippmann,  Zuckerarten, S. 177. 
3) Wegen der Kostbarkeit der Glykoside murden alle Versuche, bei 

welchen gleichartiges Verhalten der R- und ,+Verbindung zu vermuten war, 
nur mit je e i n e r  Modifikation durchgefiihrt. 
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Hauptmcnge im Vakuuni iiber Kalilauge 1 : 1 eingedunstet und der lliickstaiitl 
{nach Entfernung der Essigsiiurc) mit Wasser verriihrt, der ungelhste .inteil 
init Wasser ausgewnschcii, im Valtuuni getrocknet und wietler iii 12 Tln. 
Eisessig (ohne Erwsrmen) aufgcnomnien'), durch Znsatz voii 10 T l n .  Wnsser 
elitstand zunachst Opalisicrcn uiid in I3 Stuntlen schwachc Krystallisatioii 
(sehr kleine Niidelchen), dieie wurdc durch weitere 7 Tlc. Il'assei. innerhalh 
2 Tageii verstiirkt, tlann abgeniitscht, init 30-prozentigcr Essigsaure und schlieB- 
lich mit Wasse~, gcw:ischen. Das S c m i c a r b a z o n  beginnt bei etwa 225O 
sich zii verfkirben, siiitert dmu allniiihlich, zeigt aber sclbat h i  250" nocli 
kcin eigentliches Schmelzeu. 

0.1934 g vaki~unitr. Sbst.: 16.95 ccin N (81:5O, 744 mm). 
C22HSiN305. Ber. N 10.07. Gef. N 9.92. 

V e r h n l t e n  v o n  c r - A n t i a r i n  z u  N x t r i u m -  u n d  A l u m i n i u m -  
:imnlgarn. 1.25 g n-Antiarin wurden geliist in 200 Tln .  kochenden 
Wassers. nach viilligeni Erkalten wurden 6.7 ccm Schwefelsiiure 1 : 5 
zugegeben und schlieWlich N a t r i n  m - Amalgam in kleinen Portionen 
unter standigem Umschwenken eingetragen, wobei spater durch tropfen- 
weisen Zusatz von verdunnter Schwefelsaure dafur gesorgt wurde, 
da13 die Losung inirner schwach sauer blieb. Nach Verbrauch von 
100 Tlo. Amalgam wurde mit Natroolauge genau neutralisiert und 
die Losnng verdnmpft: Schon hierbei Abscheidung von gelbrotern 
Ilarz, das auch in Alkohol schwer loslich ist, in keiner Weise zuni 
Krystallisieren gebracht werden kann und hei der  Spaltung (Erbitzen 
niit verdiinnter Salzsaure) wieder nuc schwarzes Harz von schlimmster 
Qualitat liefert; das Glykosid ist also durch Natriumamalgam ganz 
wesentlich verandert worden, das Produkt aber nicht weiter verwertbar. 

Merkwiirdigerweise erfolgt dagegen durch Alu  m i n i  u r n -  Amalgam 
gar kein Angriff: 

0.86 g n-Antiariii gelbst in 100 Tln. 50-prozentigem Alkohol + 5 g frisch 
bcreitetefi Aluminiumanialgam 2, wurden 3 Tage unter hiiufigem Umschwenken 
stchen gelassen; das Filtrat vom reichlich entstandenen Aluminiulnhydroxyd 
blieL beim Verdampfeii vollig farblos und lieferte in rcichlicher Menge die 
charakterjstischen linuten dcs n-i\ntiarins vom Schmp. '2200 mit 12.11 "0 

IirFstallwasser. 
Im Anschlusse an diesen Versuch habo icli such das oben beschriebene 

Oxirn d e s  a - A n t i a r i n s  in gleichcr Weisr mit  Aluminiumamalgam be- 
hantielt, i n  der Hoffnung, das cntsprechende Amin zu gewinnen: das Oxim 
wirtl aber ebenfalls von dem Amalgam, wenigstens bei qewijhnlicher Teni- 
peratur, 11 i c h t angegriffen. 

Deninach k8nntc man bei dcr Darstelluug bcdeutend reniger Eisessig 
n i h e n ,  weil drs Prodiikt dmin weseiitlich leichter liislich ist als das hiis- 

pangsinaterial. 
') Nacli H. Wihl icenus,  J. pr. [dJ 54, 55 [1896]. 
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V e r h a l t e n  v o n  a- u n d  b - A n t i a r i n  z u  O x y d a t i o n s m i t t e l n .  
Da die beiden Glykoside mit fuchsinschwefliger Siiure n i c  h t  reagieren 
und rnit amrnoniakalischer Silberlosung (auch bei kurzern Erhitzen 
auf 50°) keine Silberabscheidung liefern, ist zwar das Vorhandensein 
eines Aldehydradikals wenig wahrscheinlich. Trotzdern habe ich zu- 
nitchst eine m o g l i c h s t  g e m a B i g t e  O x y d a t i o n  versucht I .  niit 
Sil b e r o x y d :  

1.19 g e-Antiarin i n  200 'l'ln. Wasser niit dem Oxyd aus 1.4 g Silber- 
nitrat 20Stdn. in der Maschine geschiittelt, dam nur eine Spur von Silber 
in L6snng, der ungelcste Anteil glatt l6slicb in  Ammoniak, nach vorsichtiger 
Fillung des gelosten Silbers dnreh Salzsiure wurde beim Verdrmpfen der 
Losung das G1 y k o s  id unv er  and er  t ziiriickgewonnen. 

2. Mittels P e r n i a n g n n a t :  
0.9 Q; a-Antiarin in  200 Tin. Wasser + 1 Mol.-Gew. KOH (als */lo-n. 

Lauge verwendet) + 6.5 ccm 2.44-p1 ozentiger KaliumpemanganatlBsung (ent- 
spreehend 1 At. 0 pro 1 Mol. Antiarin), sofort v6lligo Reduktion, aber erst 
nach 2 l/2 Stdn. ganzliche Ausflockung des Mangansuperoxyds, Filtmt nicht 
mehr alkalisch, nach Konzentration auf etwa 'la des ursprbnglichen Volumens 
reichliche Krystallisation von unveriindertem a-Antiarin. Folglirh iat cs 
n i c h t  mcglich, an das Glykosid nur 1 At. 0 glatt anzulagern, es wird viel- 
mcbr unter den angegebenen Bedingungen ein kloiner Teil des Glykoeida 
sofort weitgehend oxydiert, wihrend die Hauytmenge unangogriffen bleibt 

0.536 g ,&Antiarin in  200 Tln. Wssser + 2 ccm 30-prozentiges Wesser- 
stoffsuperoxyd + 9.3 ccm Vlo-n. Lauge (entsprrchend 1 Mol. KOH auf 1 Mol. 
Antiarin) geben nach 1 Std. deutliclie Gasentwicklnng; die L6sung war nach 
6 Stdn. noch alkalisch, nach 20 Stdn. oicht mehr; sie wnrde dann I/* Std. 
i n  kochendem Wasser erhitzt, um das uberschiissigo Wasserstoffsnperoxyd zu 
zersefzen, und auf eiu kleines Volumen verdampft, wobei sie farblos blieb 
und nmh dem Erkalten weder direkt, noch nach dem Ansiruern mit Salz- 
sirure eine Ausscheidung gab. BOD den verschiedenen Metalksungen erzeugte 
nur basisches Bleiacetat starken Niederschlag, der teils weil3, teils dunkel ge- 
Iirbt ist und dessen Bildung von starkem Aulschiiumen begleitet wird, wo- 
nrch eine Art Ozonid vorzuliogen scheint. Erhitzt man die urspriingliche 
Kaliumsalzl6sung behufs I-iydrolyse mit verdiinnter Salzsjure in kochendem 
Wasser, SO erfolgt ebenfalls sthnisclie Gasentwicklung, das Hauptprodukt 
ist aber leider wieder ein Harz von unangenehmster Beschaffenheit Auf 
Grund des hier besehriebenen Ergebnisses habe ich endlich noch 0.99 g 
j3-Antiarin in wfBriger L6sung 10 Stdn. lang mit O z  on  behandelt; hierbei 
blieb die Hauptmenge des Glykosids unverhdert. 

Nrtchdern diese sarntlichen Versucbe nur  iinverwertbare Ergebnisse 
geliefert batten, wurde k r a f t i g e  Oxydation versucht 1. rnittels Chrom- 
saure, 2. rnittels Salpeterslure, 3. durch Kalium- sowie Calcium-Per- 
manganat. 

3. Mittels W a s s e r s  t o f f s u p e  r o x  y d: 
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1. Anwendung von Chromsiiure. Auf eine walrige LBsung von 
p- Antiarin 1 : 200 reagierte Chromsiiuremischung (mit iiqoivalenter Schwefel- 
sriure) I) weder bei einsthdigem Stehenlassen, noch bei kurzem Erhitzen uber 
freier Flamme. Dies ist jedoch nur eine Folge der grolen Verdiinnung; 
lBst man dagegen die Glykoside in kaltem Eisessig, wovon nur 10 Tle. nBtig 
sind, so greilt die hinzugefigte Chromsriuremischung das Antiarin schon bei 
gew6hnlicher Temperatur laugsam an, sehr leicht aber beim Erhitzen in 
kochendem Wasser, namentlich wenn folgende neue Chromsriure-Mischuiig 
benutzt wird: 374 g Ha0 + 106 g konz. SO4& + 53 g CrOs, also mit v i e r  
Mol. SOIH~ aul 2 Mol. G O 3 .  Diese Mischung wirkt sehr energisch und sie 
enthrilt bis zum Schlusse der Gesamt-Reaktion inimer mindes tens  s o l o  
SOdHa, so da0 das Glykosid neben der Oxydation Kleichzeitig gespalten 
werden kann; ein Vergleichsversuch zeigte ferner, d a l  Rhamnose (also wahr- 
scheinlich such die Antiarose) in Eisessigl6sung von solcher Chromsanre- 
mischung leicht . angegriffen und namentlich beim Erhitzen unter lebhafter 
Kohlensriureentwicklung v6llig zerst6rt mird. 

Vier vorlaufige Versuche mit je 1 g Glykosid durchgefiibrt 
scheinen anzudeuten, daB mit dieser Oxydationsmethode ein giinstiges 
Resultat zu erzielen ist; augenblicklich habe ich dafiir keiu Material 
mehr. 

2. Oxydation rnit S a l p e t e r s a u r e .  Hierbei ist die gleichzeitige 
Spaltung des Glykosids unvermeidlich und die frei gewordene Rharn- 
nose oder Antiarose wird sofort verwandelt werden in die entsprechende 
T r i o x y - g l u t a r s a u r e g ) .  Ich hatte gehofft, daB dies keine Schwierig- 
keiten bereiten wiirde, weil die Calciumsalze dieser Siiuren an sich im 
Wasser schwerlijslich und namentlich schon durch verdiinnten Alkohol 
leicht abscheidbar sind. Die entsprechende Oxydation der beiden 
Antiarine (mit Salpetersaure 1.2) liefert jedoch neben den T r i o x y -  
g l u t a r s i i u r e n  Produkte, welche sich' teils Ihnlich verhalten, teils 
die angedeutete Alkoholfiillung beeintriichtigen, und eine geniigende 
'I'rennung wiire nur  zu erzielen, wenn man zu solchen Versucben 
relativ vie1 Material verwenden konnte. 

3. DaB die Oxydation mit K a l i u m p e r m a n g a n a t  (bei gewohn- 
licher Temperatur) Dwenigstens e i n krystallinisches Produktcc liefert, 
habe ich schon fruher (1. c.) aogegeben; man erhalt es durch genaue 
Neutralisation der filtrierten Kaliumsalzliisung mittels Schwefelsaure, 
Eindampfen, Fallung des Kaliumsulfats aus der konzentrierten Jiisung 

') B. 34, 3564 [1901]. - Inzwischen habe ich in mehreren Piillen beob- 
achtet, daJ3 noch krriftigere Wirkung zu enielen ist durch folgende Mischung: 
400 g H90 + 80 p; konz. SOdH? + 53 g CrOz, also wieder 10'J;o cro3 mit 
aquiv. SOcHs, aber o h n e  Natrium. 

'3 Vergl. W i l l  und Pe ters ,  B. 22, 1698 [1889], sowie E. F i s c h e r  und 
H e r h o r o ,  B. 29, 1965 [1896]. 
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durch Alkohol, Verdunsten des letzteren und Anriihren des Sirups 
mit Wasser in Form feiner Nldelchen; aber trotz mancherlei Ab- 
iinderung i n  den Oxydationsmischungen konnte ich diese Substanz 
(wohl VOD neutralem Cbarakter) immer nur in  Spuren gewinnen. Im 
wesentlichen entstehen w a s s e r l o s l i c h e  S a u r e n ,  welche  d e n  
Z u c k e r r e s t  d e r  G l y k o s i d e  noch  vol l ig  unangegr i f f en  e n t -  
h a l t en ,  denn ich konnte durch nachtriigliche Spaltung mittels ver- 
dunnter Salzsiiure mit voller Sicherheit aus dern Oxydationsprodukte 
des a-Antiarins die Antiarose und aus demjenigen des p-Antiarins die 
Rhamoose in giinstigster Ausbente abscheiden; vom Oxydationsmittel 
angegriffen wird also das Antiarigenin innerhalb des Glykosids und 
bei der erwiihnten Salzslurespaltung erhiilt man jetzt nur mehr einen 
ganz kleinen Prozentsatz von harziger Ausscheidung; Ather nimmt 
dann aus der salzsauren Losung eine feste amorphe Saure neben einer 
neutralen oligen Substanz und Spuren einer fliichtigen Siiure (Essig- 
saure?) auf; nach Beseitigung der Salzsaure aus der wiihigen W h n g  
kann man die hierin verbliebene organische Siiure durch Calcium- 
carbonat neiitralisieren und das Calciumsalz bei passender Konzen- 
tration durch Alkohol vom gleichzeitig vorhandenen Zucker trennen; 
aus dem Calciumsalze sind Siruren gewinnbar, welche wenigsteos teil- 
weise krystallisieren. Genaueres iiber diese Oxydationsmethode kann 
ich erst mitteilen, wenn es mir nach Beschaffung neuen Antiaris- 
Saftes moglich wird, einige der gemachten Beobachtungen zu  erganzen. 

Calciumperrnanganat scheint weniger gut brauchbar zn sein; 
die Glykosidlosung bleibt dabei neutral, enthiilt aber anffallend wenig 
Calcium. 

Uber  den k r y s t a l l i s i e r t e n  EiweiBsto€f  a u s  An t i a r i s -Sa f t .  
Behufs Gewinnung von Antiarin aus dem Milchsafte von Antiaris 

toxicaria wird nach meiner Vorschrift (1. c.) der Saft durch Alkohol 
gefallt und die alkoholische Lasung auf die Glykoside verarbeitet. 
Der. durch Alkohol erzeugte Niede r sch lag  wird nach dern Trockneo 
zuerst mittels Petrolather vom beigemengten Harz befreit, dann noch- 
mals rnit 85-prozentigem Alkohol ausgezogen, wodurch noch weitere 
kleine Anteile von Antiarin i n  Losung gehen. Was dabei ungelost 
bleibt, bildet den .Antiaris-Ruckstand., und aus solchem Material 
haben K o t a k e  und K n o o p  l) durch Extraktion mit 0.8-prozentiger 
Essigslure einen sehr krystallisationsfahigen EiweiSstoff . gewonnen. 
Mir selbst war schon vorher in den verschiedenen Alkohol-Nieder- 
schllgen, welche bei der vorschriftsmiifiigen Reinigung des ersten 

I) H. 76, 488 [1911]. 
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AlkohoI-Auszuges entstehen, eine hubsch krystallisierende Substanz 
begegnet, welche ich wegen ihres nie fehlenden Metallgehaltes als 
Bhlagnesiumsalz einer organiscben Siiureu bezeichnete, ohne sie damals 
naher zii untersuchen. Jetzt hat sich herausgestellt, daB jene Kry- 
stalle, welche in fast allen Alkohol-Fraktianen des Saftes in kleiner 
Xlenge stecken und bei entsprechender Konzentration sich ausscheiden. 
identisch sind mit der Substnnz von K o t a k e  und K n o o p ,  aber immrr 
gleichzeitig Magnesium und meist auch etwas Kaliuni enthaltend. Um 
festzastellen, ob irgend eine bei der Verarbeitung des Saftes auf- 
tauchende n a d e l f c r m i g e  Krystallfraktion jener EiweiBstoff ist oder 
etwa das ebenfalls in Nadeln krystallisierende P- Antiarin, genugt eine 
bochst einfacbe Probe: Einige Kornchen werden mit alkalischer Blei- 
Idsung ubergossen, der krystallisierende EiweiBstoff farbt sich (unter 
drill Einflusse der Lauge) sofort gelb und veranlaBt meist schon bei 
gewijhnlicher Temperatur, jedenfalls aber bei kurzeni Erwarmen in] 
Wasserbade die Bildung von Schwefelblei, Antiarin naturlich nicht. 
Ich habe ferner gefunden, dal3 man die Gewinnung dieses EiweiBstoffes 
atis dem ,Antiaris-Ruckstanda, sowie das Umkrystallisieren desselben 
wesen tlich verbessern kann, und die Angaben K o  t a k e s uber seine 
Eigenschaften sind in einigen wesentlicben Punkten zu erganzen. 

Zur Darstellung wird 1 TI. SAntiaris-Ruckstand. eingetrageu in 
4.5 Tle. 0.8-prozentiger Essigsaure, nach kraftigem Umschwenken er- 
hitzt man den Kolben mit Inhalt 2 Stdn. in kochendem Wasser unter 
zeitweisem Umschwenken; nach dern Erkalten wird der Auszug I 
abgeaaugt (Vorsicht wegen starker Schaumbildung!), die ungelost ge- 
bliebene Masse wird hierauf noch zweimal in genau gleicher Weise 
extrahiert; ofteres Ausziehen erscheint bei richtiger Arbeit zwecklos 
und ferner ist wichtig, daB man den Auszug I f u r  s i c h  a l l e i n  ver- 
dampft, denn er liefert schon nach Konzentration auf ca. 'Il0 seines 
urspriinglichen Volumens und nachherigeni Erkalten eine reichliche 
Krystallisation, wiihrend Auszug I1 und I11 wesentlich weiter einge- 
dampft werden mussen und dabei in der Regel v o r  dem Eintritt einer 
Krystallisation eine harzige Haut  abscheiden, welche zuerst durch 
Filtration zu entfernen ist, worauf erst nach erheblich stiirkerer Kon- 
zentration die Krystalle zur Ausscheidung gelangen. Bei moglichst 
sorgfaltiger Arbeit gewann ich so B U S  dem SAntiaris-Ruckstandea den 
krystallisierten EiweiDstoff in einer Ausbeute von 6.3 " lo ,  wlhrend 
K o t  a k e  nur 4.5 erhalten hatte; er hat ferner das Rohprodukt nur 
aus heiBeni Wasser umkrystallisiert, das ist miBlich wegen des er- 
forderlichen groBen Volumens, sowie wegen des (wenn auch kleinen) 
Ascbengehaltes, der in dem Rohprodukt noch steckt und nachher auq'h 
dsriri verbleibt; weit vorteilhafter beniitzt man deshalb hier 10-pro- 
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zentige Essigsaure als Losongsmittel : 1 TI. lufttrocknes ltohprodukt wird 
schon von 5 Tln. 10-prosentiger Essigsaure bei kurzeni Erhitzen im 
Kolben i n  kochendem Wasser vollstiindig aufgenommen, dann giel3t 
man die heiBe Losung s o f o r t  in eine vorgewiirmte Schale und lafit 
unter Umriihren erkalten : Beim Zrkaltenlassen im Kolben entstehen 
so dicke, hsrte Krusten von Nadel- und Siiulen-Warzen, da13 ihre 
nachtrjigliche Errtfernung aus dem Kolben die gr6Bten Schwierigkeiten 
bereitet; ferner pflegen diese Liisungen selbst nach 24-stundigem 
Stehenlassen (auch bei reichlicber Krystrllbildung) immer noch uber- 
siittigt zu sein, man mu13 deshalb jedenfalls vor dem Absaugen noch- 
male einige Zeit kraftig ruhren, sonst verstopft sich der Saugapparat 
durch nachtragliche Ausscheidungen. Die rnit Wasser ausgewaschenen 
K r y s t a l l e  erwiesen sich beini Trocknen an  der Luft als h y g r o -  
s k o p i s c h ,  i h r  G e w i c h t  i i n d e r t  s i c h  m i t  d e m  F e u c h t i g k e i t s -  
g e h a l t  d e r  L u f t ,  was ich durch mehrfach wiederholte Reihen VOD 

genauen Wagungen festgestellt habe; das  d w c h  Trocknen im Vakuum 
oder bei 105O gefundene Krystallwasser schwankte deshalb zwischen 
15.6 und 17.5Olo. Die Substanz bleibt bis 20O0 rein weil3, sie braunt 
sich gegen 240°, wird bei 250° dunkel und sintert dann stark ohne 
eigentliches Schmelzen. ' Das D r e h u n g s v e r m K g e n  fand ich etwas 
niedriger als K o t a k e :  0.4701 g bei 105O getrockneter Substanz in 
14.3 ccm 20-prozentiger E s s i g s i i u r e  ( K o t a k e  nahm Salzsiiure) irn 
2-dm-Rohr a = - lo ,  also [a],= -15.2O. 

Die Analysen ergaben keine Abweichung : 
0.1546 g bei 105O gctr. Sbst.: 0.2745 g Con, 0.0801 g Hz0.  - 0.1995 g 

bei 1050 petr. Sbst : 27.4 ccm N ( 2 4 0 ,  763 mm). - 0.2002 g hei 105O gotr. 
Sbst.: 0.1023 g SOIBa. 

(C~fiHsnNloS~Ola',,. Ber. C 48.27, H 5.63, N 15.69, S 7.16. 
Gef. w 48.42, n 5.80, D 15.59, s 7.02. 

K o t a k  e hat  gefunden, daB dieser krystallisierte Eiweil3stoff snuer 
reagiert; ich kann hinzufugen, dal3 er sich nuch ganz gut titrieren 
1aBt mit Phenolphthalein ale Indicator: 

0.7426 g bei 105O getr. Sbst. + 30 Tle. Wasser 4- 1 'l'ropfeii Phenol- 
phthaleinlosung verbrauchten 4.5 ccm '/10-n. Kalilauge. - 0.5274 g Sbst. in 
gleicher Weise 3.2 ccrn '/lo-Lauge. 

(CasHsUN1~Ss O1&. Ber. Idol.-Gew. 1789. Gel. \rpiv.-Gew. 1650, 1648. 

Bei Molekulen von so erheblicher Grofie sind aber bekanntlich 
die gegeoseitigen Atomverhfltnisse durch die Analyse allein nur  an- 
nahernd zu ermitteln, folglich ist auch obige Formel noch keine lest- 
stehende, nnd rnit Rucksicht hieradf erscheint der nahe Zusammenhang 
zwischen dem oben berechneten Molekulargewichte und dem gefundenen 
Aquivalentgewicht irnrnerhin beachtenswert. 



Oben wnnle e d n t ,  da0  die aus den a l k o h o l i s c h e n  Antiark- 
Auszugen gewonnenen rohan EiwsiSkrystalle immer Magnesium und 
oft auch Kalium enthalten; dies lief3 mi& vermuten, da6  die ein- 
schlagigen Rohprodukte direkt die entsprechenden Metallsalze des 
EiweiBstoffes waren; dies trifft jedoch hijchstens teilweise zu, denn 
auch diese Rohprodukte reagierten sauer und ihr Metallgehalt bheb 
immer wesentlich unterhalb des Wertes, welcher auf Grund obiger 
Titration zu erwarten wiire; so wurde z. B. in einem Falle gefunden 
0.6 O/O Asche, bestehend n u r aus Mg 0, entsprechend 0.36 YO Mg, dagegen 
ber. fur  (C ,pHg~NaoS~O~ebMg 0.67OlO Mg. Ladt man ferner die bei der 
Titration erhaltene Kaliumsalzlosung im Vakuuni verdunsten, so erhiilt 
mnn einen amorphen Ruckstand, dessen konzentrierte wlBrige Losung 
rnit w e n i g  Chlorrnagnesiurn (1 : 10) innerhslb 24 Stunden k e i n e  
Ausscheidung von krystallisiertem Magnesiumsalz lieferte, wiihrend 
durch schliedliches Ansauern mit Essigsiture der krystdis ier te  EiweiB- 
stoff leicht wieder zuruckgewonnen werden konnte. 

SchieBlich m u 8  noch eine Angabe K o t a k e s  beruhrt werden, 
welche.sich auf das U m k r y s t a l l i s i e r e n  d e s  E i w e i S s t o f f e s  a u s  
w a r m e r  n - S a l z s i i u r e  bezieht: Die Substanz sol1 sich dano nach 
K o t a k e Bbeim Abkuhlen sofort in ganz veranderter aber einheitlicber 
Krystallform, kleinen festen Polyederna abscheiden ; nach meiner Be- 
obachtung ist diese Erscheinung anders zii deuten : einzelne derbere 
Saulen werden dick umlagert von kurzen, unvollstandig ausgebildeten 
kleinen Slulchen, deren A c h e  zumeist senkrecht steht zu jener der 
Hauptsiiule, YO drtB polyedera h n l i c h  e Gebilde entsteheo. 

Eine groJ3ere Menge des krystallisierten EiweiBstoffes sowie ~ o i i  
.Aotiaris-Ruckstand(( habe ich Hrn. Prof. A bd e r h a l d e n ,  der sich 
dafur interessierte, zur genaueren Untersuchung ubermittelt. 

83. R. Wolffenatein mid W. Paar: %ur Kenntnie Uer 
a.4.6-Trinitro-,,l-oxy-bensoeeliure. 

(Eingegangen am 17. Februar 1913.) 

Im letzten Heft dieser Berichte (S. 589) haben wir iiber die 2.4.6-Tri- 
nitro-m-oxy benzoeslure, 

COUH 
0% Ni/'-NO1 

I ;)OH 1 

NO8 
berichtet. Die Darstellungsweise und die Eigenschaften dieser Verbin- 
dung und die ihrer Salze wurden genau angegeben und die Konstitution 


