benzosiure werde bei der Reaktion teilweise verestert. Ich habe daher gezeigt,
daf} dies unter meinen Versuchsbedingungen ebenso wenig der Fall war wie
unter denen von Ciamician und Silber nach den Angaben dieser beiden
Forscher — und da8 der unter meinen Versuchsbedingungen etwa vorhandene
Ester nur direkt aus dem Aldehyd, obne intermediare Bildung der o-Nitroso-
benzoesdure entstanden sein konnte. Daher ging es nicht an, von einer Ver-
esterung der Siure zu sprechen, vielmehr muBte es sich bei der Esterbildung
um eine ganz andere Reaktion handeln. Da nunmehr die HHrn. Weigert
und Kummerer ausdricklich erklaren, seit jeher dieser meiner Ansicht ge-
wesen zu sein, ist diese Frage ju erledigt.

Bei meinen Versuchen im ultravioletten Lichte wurde, wie ich schon in
meiner ersten Erwiderung bemerkte, nur der Einflul des Mediums (Alkohol,
Benzol) auf die gleiche Reaktion — die Saurebildung — bestimmt. Dagegen
habe ich bei meinen Versuchen &hber die Einwirkung der durchdringenden
Radiumstrahlung!) auf alkoholische o-Nitrobenzaldehyd-I.osungen auch die
Frage der Esterbildung berihrt und festgestellt, daf} die schlieBlich insgesamt
etwa vorhandone Estermenge nicht grofler gewesen sein konnte als etwa die
Menge der damals noch vorhandenen Siure. Da von dieser aber wahrend der
Versuchsdauer von einem Monat bei 230 schon ein Teil verestert worden sein
mochte, dirfte in der durchdringenden Radiumstrablung dic Saurebildung die
zweite Reaktion, die Esterbildung aus dem Aldebyd, wohl dberwiegen, also
die Hauptreaktion darstellen.

Wien, am 15. Juni 1913.

279. H. Kiliani: Neues iiber den Antlaris-Saft.
{Aus der Mediz. Abteilung des Universititslaboratoriums Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 23. Juni 1913.)

Durch die giitige Vermittlung von Hrn. Direktor Koningsberger
(Botan. Garten in Buitenzorg) erhielt ich neuerdings 14 kg Antiaris-Salft,
stammend aus Mittelborneo, und fiir den Transport konserviert durch
Zusatz von Chloroform. Fiir meinen Hauptzweck — die weitere Er-
forschung von @- und B-Antiarin — brachte mir zwar das Material
eine groBe Enttiuschung: Trotz sorgfiltigster Arbeit konnte ich daraus
nur 14 g (0.1 °,) kryst. Glykosid und zwar nur f-Antiarin ge-
winnen, wihrend mir frisher 11 kg Saft 21.5 g a-Antiarin und 45 g
B-Antiarin (zusamimen 0.6 °/,) geliefert hatten®). Nach anderer Rich-
tung aber ergaben sich interessante neue Resultate:

) Wiener Sitz.-Ber. 121, IIa, 1388 [1912).
?) B. 48, 3576 [1910).
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L. Zunichst fanden sich in dem Saft bei seivem Eintreffen dahier
am Boden der Flaschen einige prichtige, siulenférmige Krystalle, von
welchen der Saft ohne Schwierigkeit glatt abgegossen werden konnte;.
einfaches Abspilen mit wenig 50-prozentigem Alkobol und Trocknen
auf Ton lieferte 6 g solcher Krystalle, und diese bestanden nach
ibrem Verbalten zu alkalischer Bleildsung aus dem frither beschrie-
benen KiweiBstoff!), was noch durch Folgendes bestitigt wurde:

1.93 g aus 10-prozentiger Essigsiure umkrystallisierte lufttrockne Sbst.
bei 103°: 0.3474 g oder 18.00 %, H3O. — 1.4938 g bei 105° getrocknete Sbst..
+ Hy O + 1 Tropfen Phenolphthalein verbrauchten 8.7 cem /10-n. Lauge; gef.
Aqu.-Gew. 1717.

Danach mufite der ganze urspriingliche Saft eine gesit-
tigte Losung des EiweiBstoffes gewesen sein; tatsichlich konnte
ich daraus (teilweise nach neuerem Verfahren) 315 g krystallisiertes
Protein gewinnen und damit diirfte auch erwiesen sein, dall
dieser besonders interessante Bestandteil des Saftes in
diesem schon urspringlich vorhanden ist (und nicht etwa nach-
triglich durch Fermente gebildet wird).

Il. Der Saft entbiilt neben a- oder B-Antiarin (oder beiden) noch
ein drittes, sebr stark wirkendes Herzgift, das in Wasser leicht
losliche y7-Antiarin, aus den Mutterlaugen der ersteren abscheidbar
durch Gerbsiure.

III. Ferner findet sich in dem Safte eine prichtig krystallisierende,
aber hochst labile Saure, wahrscheinlich von der Formel Ci¢Hyy O
(zweibasisch), nach ihrem Verhalten zu Alkalien und zu Eisenchlorid
vermutlich ein o-Dioxy-benzol-Derivat (oder Pyrogallol-Derivat).

Ich beschreibe zunichst die Verarbeitung des Saftes aul Antiarin,
dann die Gewinnung des kryst. Eiweillstoffes und schlieBlich die Ab-
scheidung der neuen Siiure.

Gewinnung von Antiarin. Je 1.8 kg Saft warden diesmal (im grofien
Kolben) vermischt mit 2.5 kg 96-prozentigem Alkohol, nach 24 Stdn. die Lo-
sung A mittels grober Filter?) getrennt vom Niedersehlag [ unter Nach-
spitlen und Auswaschea mit dem Minimum vou 30-prozentigem Alkohol. Die
Losung A war stark sauer, sie wuarde deshalb, mit Ricksicht auf die groBe
Emplindlicbkeit der Antiarine gegen Siuren beim Erhitzen (s. 1. ¢.) mit etwas
Magnesiumecarbonat versetzt und (unter hiunfigem Umschwenken) 24 Stdn. da-
mit in Berithrung gelassen; ein neanenswerter Verbrauch von solchem Car-

1) Kotake und Knoop, H. 75, 488 [1911) — Kiliani, B. 46, 677
(1913].

?) Absaugen auf der Nutsche kann Schwierigkeiten bereiten durch Ver-
stopfung der Filterporen.
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bonat war aber picht zu beobachten und die Losung blieb dentlich sauer!,
sie wurde anf dem Wasserbad verdampft, bis stirkere Hautbildung das wai-
tere Verdampfen erschwerte: Die 14 kg lieferten 2300 g solcher konzen-
trierten Losung A; hierin erzeugten 10.5 kg 96-prozentigen Alkohols den
festklebenden Niederschlag 1I, von welchem die Losung B (nach volliger
Klirung) einfach abgegossen werden konute, sie wurde bei ca 40° verdunstet?)
bis inegesamt 550 ¢ und daan zweimal mit Ather geschattelt: der L. Aus-
zug ist stark rot und stark saver, der zweite nur mehr hellgelb (beide ent-
halten die unten zu beschreibende krystallisierte Saure). Inzwischen war in
der konzentrierten Losung B eine schwache, nadelformige Krystallisation I
cotstanden, verstirkbar durch mehrstiindige Kihlung mit Eiswasser; abge-
saugt, mit wenigen Tropfen Wasser gewaschen und luftirocken gemacht, wog
sie 9.1 g, sie bestand aber im wesentlichen nur aus Kalisalpeter, welchem
ein sehr kleiner Prozentsatz feinkorniger, auch in heilem Wasser unloslicher,
aschehaltiger Krystillchen (sicher nicht Antiarin) beigemengt war. Die
Mutterlauge von Krystallisation [ wurde dann -allmihlich mit 2.2 kg abso-
lntem Alkohol vermischt, wodurch festklebender Niederschlag Il entstand,
die hiervon abgegossene Losung wieder bei 409 konzentriert bis 230 g und
dieser dinne Sirup, weil immer noch nicht direkt krystallisierend, einmal mit
(1 TI. Alkohol + 4 Tle. Ather), Auszug I, ferner noch zweimal mit (1 TL
Alkohol + 2 Tle. Ather), Auszug II, extrahiert und schlieBlich nochmals mit
1 kg absolutem Alkohel versetzt, der ecinen maBig starken Niederschlag
IV 3) erzengte.

1) Vielleicht wire es in Zukunft, wenn man neutralisieren will (vergl.
den letzten Abschnitt!), vorteilhafter, dazu ecine Losung von Kaliumbicarbonat
zu beniitzen; Anwendung von Kalilauge ist nicht ratsam, weil jeder Tropfen
derselben beim Einfallen starke Farbung, also irgend eine Zersetzung hervor-
ruft.

%) Vergl. Kiliani und Herold, B. 88, 2673 {1905]. — Ich benutze jetzt
liierzu Wasserbader von 18 ¢cm Hohe uud 30 em Darchmesser mit entsprechend
groBen, moglichst tief eintanchenden Schalen, wodureh eine sehr erheblich
groBere Wirkung erzielt wird als 1. c. angegeben.

3) Lost man Niederschlag 111 und IV in moglichst wenig Wasser, so ent-
stehen bei langsamer, freiwilliger Verdunstung in dem dicken Sirup rogel-
miig starkglinzende Krystalle, welche unterm Mikroskop ausgesprochenen
Tetraeder-Habitus zeigen; die abgesaugten und dabei durch vorsichtiges
Betripleln mit Wasser gereinigten Krystalle erweisen sich aber durch ihre
Reaktionen als Kalisalpeter, der dann beim Umkrystallisieren seine ge-
wohnliche (rhombische) Siulen-Form annimmt. Nach freundlicher Auskunft
von Hrn. Prol. Osann scheint eine solche Beobachtung beim Kalisalpeter
hisher nicht bekannt zu sein: vielleicht kann man die gleiche abnorme Kry-
stallisation erzielen, wenn man den Salpeter in richtigem (noch auszuprobie-
rendem) Verhiltnisse in kochendem Glycerin (oder ahnlicher Flissighkeit) lost
und recht langsam erkalten 1aBt. (HeiBes Glycerin lost reichlich Salpeter!)



Die abgegossene letzte Lésung abermals zum Sirup verdunstet,
lieferte endlich Antiarin-Krystalle, aber nur 12.9 g, ausschliel-
lich bestehend aus (-Antiarin!). Friiher hatte ich mehrfach be-
obachtet, daB sirupise Mutterlaugen von B-Antiarin, welche noch
solches enthalten, aber nicht mehr direkt krystallisieren, in wenigen
Stunden zum Krystallbrei erstarren, wenn man sie mit Ather sittigt
und dann stebhen liBt; deshalb habe ich die Mutterlauge jeper 12.9 g
Roli-Antiarin weiter bei 40° verdunstet bis 120 g, hieraul im Kolben
mit 12 g Ather kriftig umgeschwenkt und geimpft mit 8-Antiarin.
In 2 Tagen krystallisierte aber nichts mehr aus. Die duBlerst schlechte
Ausbeute veranlafBte mich nun, auf diesen Mutterlaugen-Sirup die Gerb-
shure-Fiallung anzuweanden.

Obige 120 g Sirup wurden (nach Verdunstung des Athers) zunichst ver-
mischt mit den ebenfalls nicht krystallisierbaren (iibrigens quantitativ uner-
heblichen Riickstinden) der oben erwihnten Ausziige I und ll, zusammen mit
Wasser auf 400 g verdiinnt, Gerbsiurelosung 1:5 hinzugegeben, bis kein
Niederschlag mehv entstand (Verbrauch 350 g Gerbsaurelosung), der Tannat-
Niederschlag nach 12 Stunden durch Abgieflen der Fliissigkeit und dreimaliges
Abspiilen mit Wasser gereinigt, dann mit 30 g Zinkoxyd und 60 ccm Wasser
fein verrieben, im Vakuum getrocknet, neuerdings verrieben, dreimal mit je
250 g Methylalkohol einige Stunden lang geschiitielt (Erhitzen l6st nicht
mehr Substanz!), die methylalkoholische Lésung abgesaugt und bei 40° ver-
dunstet.

Der amorphe Riickstand betrug vakuumtrocken 12 g; er ist frei
von Stickstoff, also auch frei von Alkaloiden, seine Ldsung in ca.
15 g Wasser liefert langsam noch ca. 1 g 8-Antiarin?); dessen Mutter-
lauge gibt auch nach neuer Sittigung mit Ather keine Krystallisation
mebr, sie kann also von §- (oder «-)Antiarin hdchstens noch Spuren
enthalten, ihr Trockenriickstand erzeugt aber nach freund-
licher Mitteilung des Hrn. Kollegen Straub bei Esculenta
die »spezifische Digitaliswirkungs« noch »etwa gleich stark«

1) Beim Umkrystallisieren aus heilem Wasser in 5 Fraktionen zerlegt;
gef. 1,0 1. 9.2, 2. 939, 3. 949, 4. Schmp. 207°, 5. Schmp, 2072080, —
Auch in der letzten Mutterlauge keine Spur der charakteristischen Rauten
des a-Antiarins.

2) Gesamt-Ausbeute also (12.9 + 1) = 13.9 g pg-Antiarin. Ob mit
dieser kleinen Menge die frither (l. ¢.) begonnenen Oxydationsversuche be-
friedigend beendigt werden konpnen, ist leider sebr fraglich. — Von Interesse
diirfte noch cine Privatmitteilung des Hrn. Kollegen Bertrand (Paris) sein;
er hat auf meine Bitte nochmals persénlich das Verhalten des krystallisierten
Antiarins zu Fermenten gepriift und schreibt daritber: »On peut dire, que
Vantiarine n’est pas dédoublée par 'émulsine, par la levure tuée, ni méme,
pratiquement au moins, par I'Aspergillus niger.«
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wie reines ®-Antiarin. Demnach mufl hier ein weiteres y- Anti-
arin vorliegen, welches zum Unterschiede von «- und 3-Antiarin in
Wasser leicht 16slich ist und wohl deshalb bisher nicht zum Kry-
stallisieren zu bringen war. Ich habe dann mein Robprodukt in al-
koholischer Losung fraktioniert durch Ather gefillt, in der Hoffoung,
dadurch eine Reinigung und weitere Anreicherung der wirksamen Sub-
stanz zu erzielen. Nach Straub wirkt aber Fraktion V ebepso wie
I, d. h. gleich «-Aptiarin; folglich muf eine andre Methode ermittelt
werden, womit ich noch beschiftigt bin.

Abscheidung des krystallisierten Proteins. Hierzu wurde
frither nur der »Niederschlag I« und zwar der in Petrolither (und in
85-proz. Alkohol) ungeldst gebliebene Anteil desselben, der sogenannte
»Antiaris-Riickstande beniitzt; aber auch der »Niederschlag II« ent-
hilt, wie ich jetzt fand, sehr erhebliche Mengen des Proteins und zu
dessen Abscheidung aus nicht mebr direkt krystallisierbaren Mutter-
laugen leistet deren Sittigung mit Ammoniumsulfat trefiliche Dienste?).

a) Verarbeitung von Niederschlagl. Die Masse wird durch mehr-
tigiges Abtropfenlassen moglichst vollstindig von den Resten der anhaftenden
»Losung A« befreit, in flacher Schicht auf grofen Porzellanplatten zum
Trocknen ausgebreitet, allmihlich mit der Hand zerkleinert, dann in recht
kraftigem Vakuum fiber Schwefelsiure vollig ausgetrocknet und schlieflich,
soweit es ihre zihe Beschaffenheit erlaubt, zerstoBen und teilweise pulverisiert.
Jetzt kann im Extraktionsapparate (ohne Erhitzen!) durch Petrolather (Maximal-
Siedepunkt 759 sehr viel Harz weggenommen werden; nach Verdunstung des
anhaftenden Petrolithers 1ifit sich die Masse nunmehr leicht pulverisieren, so-
daB eine 2. Extraktion mit Petrolither rasch die letzten Reste des Harzes be-
seitigt. Frither habe ich den so gewonnenen »Antiaris-Riickstand« noch mit
85-proz. Alkohol ausgezogen, um dadurch die letzten Anteile von Antiarin 2w
gewinnen: diesmal pahm aber der 85-proz. Alkohol im ganzen #uBerst
geringe Mengen Substanz auf, deren gesonderte Verarbeitung zwecklos er-
schien. Aus den 14 kg Antiaris-Saft bekam ich 1200 g von solchem »Rick-
stand«, welcher genau nach meiner fritheren Vorsehrift (l. c.) dreimal mit 0.8-
prozentiger Essigsiure ausgezogen wurde, pur muBte in diesem Falle die
jeweilige Losung von der ungeldst gebliebenen Masse durch einfache Filtration.
getrennt werden, weil eine auflerordentlich starke Schaumbildung das Absaugen
ganz unmdglich machte. Nach entsprechender Verdampfung erhielt ich aus
Auszug I zuerst 63 g, dann noch 10 g krystallisiertes Protein, ferner aus
Auszug 1I und 1M 36 g direkt ausscheidbare Krystalle?), simtlich vakuum-

1y Kotake hatte schoo die Fillbarkeit der Substanz durch Ammonium-
sulfat beobachtet, er hat aber diese Eigenschaft nicht fiir die Darstellung
ausgeniitzt.

%) Beim Absangen simtlicher Protein-Fraktionen ist stindige Uber-
wachung des Saugapparates unerlafilich wegen der starken Schaumbildung.
Manchmal ist es deshalb zweckmaBig, zum Auswaschen (statt Wasser) 5- oder
10-prozentigen Alkohol (im erforderlichen Minimum) zu nehmen.



trocken gewogen. Reinigt man dann die anfallenden Mutterlaugen durch
Zusatz von ca. 2 Gew.-Tln. Alkohol von ausfallenden klebrigen Stoffen, so
liefern die warig alkoholischen Lisungen, nach entsprechender Konzentration
noch einige Gramm Protein-Krystalle; da aber auch die klebrigen Alkohol-
Niederschlige proteinhaltig sind, ist es weit zweckmiiBiger, anl alle nicht
mehr direkt krystallisierbaren Mutterlaugen die Sulfat-Methode anzuwenden,
woritber Genaueres unter b zu finden ist.

b) Verarbeitung von Niederschlag 1. Nimmt man diesen Nieder-
schlag (direkt nach dem AbgieBlen der Lasung B) in Wasser auf, so bleiben
gallertartige Korner ungeldst, deren Menge anscheinend durch groflere Ver-
diinnung  verstirkt wird; ich habe deshalb in meinem Falle (bei Verarbeitung
von 14 kg Saft) diese Losung bis aut 4.5 kg verdinnt, bekam aber kaum iber-
windliche Schwierigkeiten beim Versuche, jene Korner direkt durch Fil-
tration zu beseitigen: Beim gewdhnlichen Filter und noch viel mehr beim
Saugfilter sind in kiirzester Frist alle Poren verstopit! Fiigt man aber
vorher 20-prozentige Essigsiure allmahlich hinzu, bLis dadurch keiv Nieder-
schlag melir entsteht (wozu ich 800 cem dieser Siare verbrauchte), dann
liuft die Losung ziemlich rasch durch das Filter der Nutsche (ohne Saugen)
und schliefilich kann man die letzten Reste Liosung noch durch Zusammeao-
saugen des Nutscheninhaltes gewionen. Die Fallung selbst widerstand allen
Krystallisationsversuchen; das Filtrat bei 40° bis 1400 g konzevtriert, lieferte
aber wieder Protein-Krystalle und ganz besonders reichlich, nachdem ich es
allmahlich mit 250 g krystallisiertem Ammoniumsulfat gesittigt hatte.
In 24 Stunden dicker Krystallbrei!

Durch scharfes Absaugen, nochmaliges Anriihren der Krystalle
mit 150 g Wasser, neues Absaugen, Waschen mit dem ndtigen Mi-
nimum von Wasser und Trocknen im Vakuum gewann ich so 178 g
krystallisiertes Protein. Die Mutterlauge hiervon weiter gesittigt
mit 300 g Ammoniumsulfat lieferte starken dunkelbraunen, klebrigen
Niederschlag, von welchem nach eingetretener Klirung die Losung
abgegossen (und beseitigt) wurde; der Niederschlag, durch mehrma-
liges Abspiilen mit gesiittigter Ammouiumsulfatlésung (2.5 : 3) von den
letzten Resten der Losung befreit, dann allmihlich mit Wasser ver-
setzt, bis gerade die klebrigen Anteile annihernd gelost waren,
ergab pochmals ca. 20 g (allerdings etwas weniger reines) vakuum-
trocknes Protein. Gesamtausbeute also (einschlieBlich der direkt
vorgefundenen 6 g) = 315 g oder 2.25°%, vom urspriinglichen Salte.
Die Ammoniumsulfat-Methode hat sich also vorziiglich bewahrt; in
spiteren Fiillen werden nur die jeweils giinstigsten Meugenverhiltnisse
durch kleine Vorproben zu ermitteln sein. Samtliche Protein-Frak-
tionen zeigten in unzweideutiger Weise die charakterische kurze
Siulenform?!) und reagierten kriftig mit alkalischer Bleilosung. Dal

1Y In meiner letzten Publikation hatte ich die Angabe Kotakes be-
zweilelt, wonach das Protein aus n-Salzsidure »in klejnen; festen Polyedern«
krystallisieren soll, weil ich bei meinen Versuchen sicher »einzelne derbere



auch die allerletzten Fraktionen wochk aus dem friiher charakterisierten
Protein bestanden, wurde durch folgende Kontroll-Versuche bekriftigt:
Beim kurzen Kochen mit 5 Tin. 10-prozentiger Essigsdure verhalten
sie sich ganz wie friiher beschrieben, nur sind daon bier die aus-
fallenden Krystalle noch durch etwas harzige Substanz verunreinigt;
l6st man aber diese Fraktionen in 20 Tln. 2.5-prozentiger Essigsidure
durch Kochen, so kann man sie durch Blutkohle leicht entfirben,
die kochend heif} filtrierte Losung reagiert dann beimn Erkalten sofort
auf Impfung mit dem krystallisierten Protein.

14576 g lufttr. Sbst. bei 105° 0.2609 g oder 17.909, H,0. — 1.1968 g
bei 105° getr. Sbst. + 30 Tle. Wasser 4+ 1 Tropfen Phenolphthalein ver-
brauchen 7.3 ccm !/ign. Lauge, gef. Aquiv.-Gew. 1640.

Gewinunung der krystallisierten Siure (Cis Hi4Or?).

Bei der oben beschriebenen »Gewinnung von Antiarin« war die ent-
sprechend konzentrierte »Lisung B« zweimal mit Ather geschiittelt worden;
diesen Ather lieB ich direkt auf eine Lésung von 30 g Natriumbicarbonat in
500 g Wasser laufen und (weil sofort ziemlich lebhaite Kohlensiureentwick-
lung stattfand) unter loser Bedeckung der Flasche 15 Stdn. stehen, dann
wurde noch kriftig durchgeschiittelt. Der abermals abgehobene Ather ent-
hielt jetzt (neben wenig Harz) iin weseotlichen nurmehr das friher!) charak-
terisierte Antiarol; die Bicarbonatlosung dagegen, nach dem Ansiuern mit
Salzsiure neuerdings mit Ather geschittelt, gab no diesen direkt nur sehr
wenig Substanz mehr ab. Ich versetzte sie deshalb mit Natronlauge bis zum
Verschwinden der Tropaeolin-Reaktion, verdampite bis 200 g, sauerte wieder
an und konnte jetzt durch Ather wesentlich mehr, aber sichtlich nicht alle
organische Substanz extrahieren?). Der dinnsirupbse Destillationsriickstand

Sdulen« beobachtet hatte. Auf Veranlassung von Hrn. Prof. Knoop hat
nun kirzlich Hr. Prof. Soellper festgestellt, daB doch zweierlei Krystall-
formen existieren: »a) aus Essigsiure: anscheinend monoklio, nadelig,
sehr schwach doppeltbrechend, optischer Charakter der Hauptzone ne-
gativ, Achsenebene in der Langsrichtung der Nadeln mit sehr kleinem Achsen-
winkel, optischer Gesamt-Charakter daher positiv; b) aus n-Salzsdure:
rhombisch oder monoklin, tafelig ausgebildet, am Ende zugespitzt durch
2 Fliacheo, die sich unter 70° schneiden; starke Doppelbrechung, optischer
Charakter der Hauptzone positiv, auf der Talelfliche senkrechter Austritt
eines ziemlich groBen Achsenwinkels, optischer Gesamt-Charakter daher ne-
gative,

1) Ar. 234, 444 [1896).

%) Die reine Saure ist, wie sich spiter zeigte, in Ather duBerst wenig
loslich, auch in Alkohol nicht leicht 1dslich; sic war urspringlich nur durch
die Vermittlung des in »Lisung B« noch enthaltenen Alkohols und der
Atherlslichen Beimengungen in den Ather ébergegangen. o
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des Athers, mittels wenig 50-proz. Alkohol in eine Schale gespilt, setzte bei
freiwilliger Verdunstung langsam cine derbe Krystallkruste ab (wabrend
gleichzeitig starker essigsiure-iholicher Geruch zu beobachten war).

Durch vorsichtiges Abgieflen der Mutterlauge und Trocknen der
Kruste im Vakuum gewann ich 1.2 g der kryst. S#aure, welche
sich erst in 85 Tlo. kochenden Wassers vollig loste; weiteres Kochen
mit Blutkohle nahm den grofiten Teil des beigemengten Farbstoffs
weg und aus der durch Heiztrichter filtrierten Losung schieden sich
rasch derbe, stark glinzende (noch schwach gelbliche) Krystilichen
aus (in ibren Formen erinnernd an Kupfervitriol), spiter kamen nock
Nadelbiischel, welche aber in 24 Stdn. allmihlich verschwanden und
ebenfalls in die erstere Form iibergingen. Die lufttrocknen Krystalle
zeigen im Vakuum keine Gewichtsabnahme, sie sintern zwischen 178
und 184° allm&hlich zusammen, sie reagieren sehr stark sauer und
zersetzen leicht Carbonate, aber sie lassen sich wicht scharf titrieren,
denn jeder Tropfen !'/1o-n-Lauge erzeugt beim Einfallen (voriiber-
gehend) eine Rotfirbung, dhplich jener, welche Lauge in Aldose-
Losungen veranlaBt: das gefundene Aqu.-Gew. 110 ist deshalb von
ganz zweifelbaitem Werte. Die bei der Titration erhaltene Kalium-
salzlésung (etwa 1 :94) gibt mit Zinksulfat starken, amorphen Nieder-
schlag, mit Cblorbarium 1:4 nach wenigen Minuten eine sehr
schwache, krystallinisch-kdrnige Ausscheidung; beim Versuche, die
Kaliumsalz-Lésung im Vakuum tiber Schwefelsdure zu konzentrieren,
entstanden zuerst am Rande prichtige Biischel von derben Siulen
(ohne scharfe Kanten und vielfach keulenformig), dann wird aber die
Losung bald dunkel, und diese Farbung steigert sich besonders rasch,
sobald die konzentrierte Losung an die Luft kommt, wobei jene Kry-
stalle in ziemlich kurzer Zeit zn schmieriger Masse werden: die
ganze Erscheinung gleicht dem Verbalten des Pyrogallols?). Eine
Probe der freien Siure gibt mit Wasser und verdiinntem Eisencblorid
Grinfirbung, die sich allmiblich verstirkt; nachtriglicher Zusatz von
einem Tropfen Ammoniak veranlafit Umschlag in Bordeauxrot, wahr-
scheinlich liegt also ein o-Dioxybenzol-Derivat (oder Pyrogallol-Deri~
vat) vor. Auf fuchsinschweflige Siiure reagiert die Verbindung nicht..

0.156 g vakuumgetr. Sbst.: 0.3432 g CO,, 0.0657 g H50.

CisH;407. Ber. C 60.36, H 4.44.
Gef. » 60.00, » 4.71.

1) Wahrscheinlich ist demnach auch beim oben erwihnten Konzentrieren.
der Natriumsalzlésung durch Eindampfen (vor der zweiten Ather-Extraktion)
cin wesentlicher Anteil der Siure zerstort worden, tatsichlich wurde dabei er-
hebliche Dunkelfirbung beobachtet.
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Diese Formel gilt jedoch nur mit Vorbehalt, denn es fehlt (aus
Mange! an Material) die Molekulargewichtsbestimmung und eine scharfe
Ermittlung des Aquivalentgewichts. Etwas giinstiger als die Titration
verlief zwar die Darstellung des Calcium-Salzes: 0.23 g Siure in
150 Tle. Wasser durch Kochen gelost, brausen mit Calciumcarbonat
stark auf; nach 5 Minuten langem Kochen wurde filtriert und die
Lésung im Vakuum Giber Schwefelsiure eingetrocknet: Dabei zuerst
nur schwache Gelbfirbung des amorphen Riickstandes am Rande,
iiber Nacht aber Braunfirbung der ganzen Masse; das trockne Salz
verspriiht beim Erhitzen sebr stark, deshalb habe ich zur Metallbe-
stimmung meine Oxalsiuremethode®) benutzt, trotzdem war gin
schwaches Versprithen nicht ganz zu vermeiden: ’

0.2508 g vakuumtr. Salz: 0.0858 g CaO.

CisHy307Ca. Ber. Ca 11.25. Gef. Ca 10.20.

Die aufgestellte Yormel darf demnach immerhin als wabr-
scheinlich bezeichnet werden und die beschriebene Siure wire dann
metamer mit der Lecanorsiure. Die Siure reduziert Fehlings
Losung. ’

Aus der Mutterlauge der erwihnten Kruste (von Roh-Siiure) lieB sich
zuniehst durch starkes Verdinnen mit Wasser etwas Harz abscheiden, noch
mehr durch darauf folgendes Schiitteln mit Chloroform; sobald aber dann
die nunmehr gelbe Lisang verdampft wird, firbt sie sich rasch wieder ganz
dunkel. Es muB also in jhr eine zweite, gegon Hitze &uBerst emplindliche
Substanz stecken, denn die reine krystallisierte Sdure ist unter gleichen Be-
dingungen wesentlich bestindiger: 0.2602 g reine Siure + 100.Tle. Wasser
in Druckflasche in kochendem Wasser !/3 Stunde erhitzt, zeigten keine Ver-
fiirbung. Besonders wichtig erschien aber die Frage: Kann dieser neu auf-
gefundene Saltbestandteil von stark saurem Charakter etwa (8hnlich wie die
Oxalsdure) bei der Verdampfung des Saftes eine Verharzung der hochst
siareempfindlichen Antiarine bewirken? Deshalb wurde zur obigen Lisung
von 0.2602 g Siure in 100 Tle, Wasser nachtriglich noch 0.743 g reines
a-Antiarin gefigt und alles in der Druckflasche nochmals 2}/; Stunden in
kochendem Wasser erhitzt: Auch dann pur schwache Gelbfirbung und
beim Erkalten sofort reichliche Abscheidung der charakteristischen Rauten
des a-Antiarins: beim folgenden dreimaligen Schitteln der ganzen Mischung
mit Essigither nahm dieser fast nur die Siwre auf, die wilrige Flussigkeit
dagegen lieferte leicht und rasch direkt 0.4623 g von den Rauten und die
entsprechend konzentrierte Mutterlauge noch mehr daven. Da wirklich un-
veriindertes a-Antiarin vorlag, bewies noch die Wasserbestimmung: Gef. H,O
12,05, ber. 12.08. Folglich kann die neu aufgefundene Siure nicht scbuld
sein an der diesmaligen schlechten Auntiarin-Ausbeute.

1) B. 19, 229 [1886]. |
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 141
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Der soeben beschriebene Versuch lehrt auch, dafl Essigither ein
gutes Extraktionsmittel fir die neue Saure ist; vielleicht kann ich aus
verschiedenen Mutterlaugen, die von friiheren Saftverarbeitungen her
aufbewahrt sind, jetzt noch etwas von der gleichen Substanz zur
genaueren Untersuchung gewinnen.

280. Siegfried Ruhemann: Uber ein einfaches Verfahren
zur Darstellung der Flavone und itber die Synthese des
Thioflavons.

(Eingegangen am 23. Juni 1913.)

Nachdem v. Kostanecki und seine Mitarbeiter gezeigt hatten,
daB sich die Alkylither aromatischer o-Oxy-f-diketone beim Kochen
mit starker Jodwasserstoffsiure unter gleichzeitiger Entalkylierung in
Derivate des y-Pyrons nach dem Schema:

/’\«\/OR O
f -]
~~"~C0.CH,.CO.R \/\C/OCH

umwandeln lassen, habe ich im AnschluB an meine Arbeiten iiber

ungesattigte Carbonsaureester versucht, die Darstellung der Flavone
auf einem anderen Wege zu erzielen.

In Gemeinschaft mit mehreren Schiilern habe ich gezeigt!), da8
sich der Phenyl-propiolsiureester mit Natriumphenolaten
in folgendem Sinne vereinigt:

CsH;.C:C.CO:CaH; + NaOGCs H; = G H; .C(O Cs Hs) :CNa.C0,C; Hs.
Die aus den Additionsprodukten hervorgehenden Ester werden

durch Alkali leicht in die #-Oxyaryl-zimtsduren iibergefiihrt.
Versuche, diese zu kondensieren und so zum Flavon,

co
/\
CsH;.C(0OCsH;s):CH.CO,H —> ( '|

oy GO,

und seinen Homologen zu gelangen, scheiterten an der leichten Zer-
setzlichkeit der Siuren. Beim Erhitzen spalten sie Kohlensiure ab
unter Bildung von Phenoxy-styrol, C¢H;.C(OC¢H;): CH,y, und

1) Soe. 77, 984, 1119, 1179 [1900]; 79, 918, 1185 [1901].





