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benzosiure werde bei der Reaktion teilweise verestert. Ich habe daher gezeigt, 
d d  dies unter meinen Versuchsbedingungen ebenso wenig der Fall war wie 
unter denen von C i a m i c i a n  und S i l b e r  nach den hngaben dieser beiden 
Forscher - und dal3 der unter meinen Versuchsbedingungen etwa vorhandene 
Ester nur direkt aus dem Aldehyd, ohne intermediire Bildung der o-Nitroso- 
benzoeshre entstanden sein konnte. Daher ging es nicht an, von einer Ver- 
esterung der Saure zu sprechen, vielmehr muate es sich bei der Esterbitdung 
urn cine ganz andere Rcaktion handeln. Da nunmehr die HHrn. W e i g e r t  
und K u m m e r e r  ausdrccklich erkliiren, seit jeher dieser meiner Ansicht ge- 
wesen zu sein, ist diese Frage j:i erledigt. 

Bei meinen Versuchen im ultravioletten Lichte wurde, wie ich schon in 
meiner ersten Erwiderung bemerlite, nur  der EinfluD des Mediums (.4lkohot, 
Renzol) auf die gleiche Itcaktion - die Siurebildung - bestimmt. Dagegen 
habe ich bei meinen Versuchen fiber die Einwirkung der durchdringenden 
Radiumstrahluogl) auE alkoholische 0-Nitrobenzaldehyd-1,bsungen auch die 
Prage der Esterbildung bertihrt und festgestellt, da13 die schliel3lich iusgesamt 
etwa vorhandone Estermenge nicht grbller gewesen sein konnte als etwa die 
Menge der damals noch vorhandenen Siture. Da  von dieser aber wibrend der 
Versuchsdaucr von einem Monat bei 233 schon ein Teil verestert worden sein 
mochte, diirlte in der durchdringenden Radiumstrahlung die Shurebildung die 
zweite Reaktion, die Esterbildung aus dem Aldehyd, wohl iiberwiegen, also 
d ie  Hauptrcaktion darstellen. 

W i e n ,  am 15. J u o i  1913. 

270. H. Kiliani: Neues fiber den Antiaris-Siafi. 
[Aus der Mediz. hbteilunp des Universitittslaboratoriums Freiburg i. B.) 

(Eingegangen am 23. Juni  1913.) 

Durch  d ie  gutigeVermitt lung Ton Hrn. Direktor  K o n i n g s b e r g e r  
(Botan. Gar ten  i n  Buitenzorg) erhielt  ich neuerdings 14 k g  Antiaris-Saft, 
s tnmmend aus Mittelborneo, und fur den  Transpor t  konserviert  durch 
Zusatz von Chloroform. Fur meinen Hauptzweck - die  weitere Er- 
forschung von a- und B-Bntiarin - brachte mir z w a r  d a s  Material  
e ine  grol3e Eot t iuschuog:  Tro tz  sorgll l t igster Arbeit  konnte  ich da raus  
n u r  14 g (0.1 kryst. Glykosid und z w a r  n u r  8 - A n t i a r i n  ge- 
wionen, wiihreilcl mir friiher 1 l . k g  Sa l t  21.5 g cr-Antiarin und  45 g 
&Antiarin (zus:iiiimen 0.6 Ole) gelieiert hatten ?). Nach anderer  Rich- 
t u n g  abe r  ergilben sich interessante neue Resultate:  

1) Wiener Sitz.-Ber. 121, IIa,  1388 [1912]. 
2) B. 43, 3576 [1910]. 



I. Zunachst fanden sich in dem Saft bei seinem Eintreffen dahier  
am Boden der Flaschen einige prachtige, saulenformige Krystalle, von 
welchen der Saft ohne Schwierigkeit glatt abgegossen werden konnte; 
einfaches Abspiilen rnit wenig 50-prozentigeni Alkohol uud Trocknen 
nuf Ton lieferte 6 g solcher K r y s t a l l e ,  uud diese bestsnden nach 
ihreni Perbalten zu alkalischer Hleilijsung nus dem fruher beschrie- 
brnen ISi weids tof f ' ) ,  was noch durch Folgendes bestatigt wurde: 

I .93 g aus 10-prozentiger Essigs%rrre rimkrystallisierte luittrockne Sbst. 
bei 1050: 0.3474 g oder 18.00°/0 HsO. - 1.4938 g bei 105O getrocknete Sbst.. 
+ Ha0 + 1 Tropfen Phenolphthalein verbrauchten 8.7 ccrn 'il0-n. Lauge; gef. 
.\qu.-Gew. 1717. 

D a n a c h  m u d t e  d e r  g a n z e  u r s p r i i n g l i c h e  S a t t  e i n e  ges i i t -  
t i g  t e  L o s u  n g  d e s  E i w e i  I3 s tof f e s  g e w e s e u  s e i  n ; tatsachlich kounte 
ich dnraus (teilweise nach neuerem Verfahren) 315 g krystallisiertes 
I'roteiu gewinnen und d s m i t  d u r f t e  n n c h  e r w i e s e n  s e i n ,  d s B  
d i e s e r  b e s o n d e r s  i n t e r e s s n n t e  B e s t s n d t e i l  d e s  S a f t e s  i n  
cliesem s c h o n  u r s p r i i n g l i c h  v o r h a n d e n  i s t  (und nicbt etwa nsch- 
traglich durcb Permente gebildet wird). 

11. Der Salt enthiilt neben (I- oder p-Antiarin (oder beideo) nocb 
p i n  d r i t t e s ,  sehr stark wirkendes H e r z g i f t ,  das  in Wnsser leicht 
lijaliche j -  A n  t i  a r i  n ,  nus den I\lutterlsngen der erstaren abscheidbar 
tlrirch Gerbsaure. 

111. Ferner findet sich i n  dem Safte eina prachtig krystallisierende, 
aber hiichst labile S a u r e ,  wahrscheinlich von der Porrnel CI6H1( 0 7  

(zweibxsisch), nach ibrem Verhalten zu Alkalien irnd zu Eisenchlorid 
verrnutlich ein o-DioKy-benzol-Derivat (oder Pyrogallol-Derivat). 

Ich beschreibe zunachst die Verarbeitung des Saftes a u t  Antiario, 
dann die Gewinnung des kryst. lGwei8stoffes und schliedlich die Ab- 
scheidung der neuen Siiure. 

J e  1.8 kg Saft wnrden cliesmal (in1 groOen 
liolben) vcrntischt niit 2.5 kg 96-prozcntigern Alkohol, nach 34 Stdn. die L 6 -  
s u n g  A mittels grciWer Filtcrz) gctlcnnt rani Nictlersclilag [ rrnter Nach- 
spiilen uutl Auswaschen niit dem M i n i m u m  vou 50-prozcutigem Alkoliol. Die 
Liisung A war stark sauer, sie wurile deshalb, mit Rhcksicht auf die groSe 
b:mpfiudlicLkeit cler Antinrine gegen Siiuren beim Erhitzen (s. 1. c.)  mit etwas 
Magnesiiimcarhonat vcrsetzt untl (untcr hiuligem C'mschwenken) 24 Stdn. tla- 
nii t  in Bcriihrting gelassen; cin nennenswcrter Verbrauch von solchem Car- 

G e w i n n u n g  v o n  hot inr in .  

l )  K o t a k e  und  K n o o p ,  H. 75, 483 [1911]. - K i l i s n i :  B. 46, 677 

2, hbsaugen auf der Nntsche k nnn Schaierigkeiten bereiten durch Ver- 
[ 1 Y  131. 

stopfung der Filterporen. 



bonat war aber nicht zii bcobacbten und tlic Lohung blieb dentlich sauer', 
sie aurtle auf dem Wajserbad vcrdampft, bis stirkcre Hautbildung das wci- 
tere Verdampfen erschwerte: Die 14 k g  1iefertc.n ?300 g solcher k o n z e n -  
t r i c r t e n  LBsung A; hierin crzcugten 10.5 k g  Wprozentigen Alkohols den 
festklebendcn N i e d e r s c h l a g  11 ,  von wclchem die Lirsung B (nach vijlliger 
Klirung) cinfach abgegossen werden konnte, sic wurde bei ca 400 vcrdunstet*) 
bis inepsamt 550 g und d a m  zweimal mit A t he r  geschiittelt: dcr 1. h u s -  
zug ist stark rot und stark sauer, dcr zweite nur mehr hellgelb (beide ent- 
halten die nnten zu beschreibcndo krystallisierte Siurc). Inzmischen war in 
der konzentricrten Jbsung B cine schwaehe, nadelf6rniige Krys  t s l l i s a t  i o n  I 
entatanden, verstiirkbar durcli mehrstiindige Khhlnng mit Eiswastsser: abge- 
saugt, niit wenigen Tropfen Wasser gewaschen untl lufttrocken gemacht, wog 
sic! 9.1 g, sic bcstand aber iin wesentlichen nur aus K a l i s a l p e t e r ,  welchem 
ein sehr kleiner Prozcntsatz feinkfjrniger, anch in heil3em Wasscr unliislicher, 
aschehaltigcr Krystallchen (sicher n i c h  t Antiarin) bcigemengt war. Die 
Mntterlnuge von Krystallisation t wurde dann -nllm8lilich rnit 2.2 kg abso- 
lutem Alkohol verrnischt, \rotlurch festklebcnder N i e d e r s  c l i l a g  I11 entatand, 
die hiervon abgcgossenc Liisung wieder bei 40" konxentriert bis 230 g und 
d i ~ s e r  d ihne  Sirup, weil inlmer noch nicht direkt krystallisierend, einmal  nit 
(1 T1. Alkohol + 4 Tle. i ther ) ,  Auszug I, ferner nocli zweimal mit (1 TI. 
Alkohol + 2 Tle. .ither), Anszug 11, extrahiert unt l  schlicNich nochmals mit 
1 kg ahsolutein Alkohcl vciwtzt, der einen miL3ig starken N i e d e r s c h l a g  
I\- 3) eracugte. 
. -. . . 

1) V i e l l e i c h t  wiirc es in Zukunft, wenn  man nentrnlisieren will (vcrgl. 
den letzten Abschnitt!), vorteilhaiter, dazu cine Lhsung von Raliumbicarbonat 
zu beniitzen; Anwendung von Kxl i lauge  ist nicht ratsam, nei! jeder Tropfen 
clerselbcn bcim Einhllen starlie FLrbung, also irgend eine Zersetzung hervor- 
rnft. 

2) Vergl. K i l i a n i  nnd H e r o l d ,  B. 35, 2673 [1905]. - Ich benutze jetxt 
liicrzu Wasserbgder von 15 ern H6he uud 30 cm Darchmesscr mit entsprechencl 
groBen, m6glicbst tief eintauchenden Schalen, wodurch eine schr erheblich 
grirllcrc: Wirkung erzielt Nird als I. c. angcgeben. 

3) Lost man Niederschlag 111 und IV in mijglichst wenig Wasser, SO ent- 
atehen bci l a n g s a m e r ,  Ireiwilliger Vcrdunatung in dem dicken Sirnp rcgel- 
iniiWig starkglinzende Krpstalle, welche unterm Xikroskop ausgesprochencn 
Te t r aedc r -Hab i tus  zeigen: die abgesaogten und dabei durch voraichtiges 
Betriipfeln rnit Wasser gereinigten Krystallc erweisen sich abcr durch ihre 
Iteaktionen als K a l i s a l p e t e r ,  der dann beim Umkrystallisieren seine ge- 
wijhnliche (rhombische) Slulen-Form annimmt. Nach freundlicbcr Auskunft 
vou Hrn. Prof. O s a n n  schcint eine solche Bcobachtung beim Icalisalpeter 
lrishcr nicht bckanrit zu win: viclleicht kann man dic glciche abnorme [Cry- 
stallisation erzielen, wenn man den Snlpeter in yichtigen~ (noch auszuprubie- 
rcndem) Verhiltnisse in kochcndem Glycerin (oder ihnlicher Plhssigkeit) lost 
nod recht langsanl erknlten IiiWt. (IlciDea Glycerin lijst reichlich Salpetcr!) 
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Die abgegossene l e t z t e  L i i s u n g  aberrnals zurn Sirup verdunstet, 
lieferte eodlich Ant ia r in-Krys ta l le ,  aber nur 12.9 g, ausschliel3- 
lich besteheod BUS P-Antinrin ’). Fruher  hatte ich mehrFach be- 
obachtet, daB sirupiise Mutterhugen von P-Antiarin, welche noch 
solcbes enthalteo, aber nicht mehr direkt krystallisiereu, in  wenigen 
Stunden zurn Krgstallbrei erstarreu, wenn man sie mit Ather ssttigt 
und d a n n  stehen I5Bt; deshalb habe ich die Mutterlauge jener 12.9 g 
Roll-Antiarin weiter bei 40° verdunstet bis 120 g, hierauf irn Kolben 
rnit 12 g Ather kriiftig umgeschwenkt und geimpft rnit P-Antiarin. 
In 2 Tagen krystallisierte aber nichts mehr aus. Die iiuBerst schlechte 
Ausbeute veranlaBte mich nun,  auf diesen hfutterlaugen-Sirup die G e r b -  
s 8  II  re-  Pa1 1 u n g anzuwenden. 

Obigo 1.20 g Sirup wurden (nach Yerdunstung des -ithers) zuniichst rer- 
mischt niit den ebenfalls nicht krystallisierbaren (iibrigena quantitativ uner- 
hehlicben Ruckstanden) der oben erwPhnten Ausziige I und 11, zusammen mit 
JVasser auf 400 g verdiinnt, Gcrbsiiurelbsung 1 : 5 hinzugzgeben, bis kein 
Nietlersclilag mehr entstand (Verbrauch 350 g Gerbshrel6sunp), der Tannat- 
Nietlerhchlng nach 12 Stunden durch Abgiellen der Yliissigkeit und dreimaliges 
Abspiilen niit Wasser gereinigt, dann rnit 30 g Zinkoxgd und 60 ccm Wasser 
fein verrieben, im Vakuum getrocknet, neuerdings verrieben, dreimal mit jc 
250 g Methylalkohol einige Stunden lang geschiittelt (Erhitzen l6st n i c h t  
mehr Substanz!), die methylalkoholische LBsung abgesaugt und bei 40O ver- 
dunstet. 

Der amorphe Riickstaud betrug vakuumtrocken 12 g; e r  ist Irei 
von Stickstoff, also auch frei von Alkaloiden, seine Liisung in ca. 
15 g Wxsser liefert l a n g s a m  noch ca. 1 g 8-Antiarin’); dessen Mutter- 
lauge gibt auch nach neuer Sattigung mit Ather keine Krystallisation 
mebr, sie kann also von p- (oder a-)Antiarin hiichstens noch Spuren 
enthalten, i h r  T r o c k e n r u c k s t a n d  e r z e u g t  a b e r  n a c h  f r e u n d -  
l i c h e r  M i t t e i l u n g  d e e  Hrn .  K o l l e g e n  S t r a u b  b e i  E s c u l e n t a  
d i e  n s p e z i f i s c h e  D i g i t a l i s w i r k u n g c  n o c h  n e t w a  g l e i c h  s t a r k c  

I) Beim Umkrystallisieren aus heinem Wasser in 5 Fraktionen zerlegt; 
gef. 1120 1. 9.2, 2. 9.39, 3. 9.49, 4. Schmp. 207O, 5. Schmp. 207-208”. - 
Auch in der letzten Mutterlauge keine Spur der charakteristischen Rauten 
des n-Antisrins. 

2) Gesamt-Ausbeute also (12.9 + 1) = 13.9 g p-Antiarin. Ob mit 
dieser kleinen Menge die frii her (I. c.) begonoenen Oxydationsverjuche be- 
friedigend beendigt werden kijnnen, ist leider sehr fraglich. - Von Interesse 
durfte noch cine Privatmitteilung des Hrn. Kollegen B e r t r a n d  (Paris) sein; 
er hat auf meine Bitte nochmals persijnlich das Verhalten des krystallisierteii 
Antiarins zii Permenten gepruEt untl schreibt dariiber: Don peut dire, que 
l’antiarine n’est pas dkdoublhe par I’&mulsine, p:ir la levure tube. ni mtnie, 
pratiquement a11 moina, par I’hpergillus niger.. 

~ ~ ~ . -  



2183 -__- 

w i e  r e i n e s  a - A n t i a r i n .  Demnach mu13 hier ein weiteres y - A n t i -  
a r i n  vorliegen, welches zum Unterschiede yon a- und P-Antiarin i n  
W a s s e r  l e i c h t  l o s l i c h  ist und wohl deshalb bisher nicht zum Kry- 
stallisieren zu bringen war. Ich habe dann mein Rohprodukt in 21- 

koholischrr Liisung fraktioniert durch Ather gefallt, in der Hoflnung, 
dadurch eine Reioigung und weitere Anreicherung der wirksamen Sub-  
stanz zu erzielen. Nach S t r a u b  wirkt aber Fralition V ebenso wie 
I, d. h .  gleicb a-Antiarin; folglich m u 8  eine andre Methode ermittelt 
werden, womit ich noch beschaltigt bin. 

Hierzu wurde 
fruher nur der BNiederschlag Ia und zwar der in Petrolither (und in 
85-proz. Alkohol) ungeliist gebliebene Anteil desselben, der sogenanute 
asntisris-Riickstand.: beniitzt; aber auch der SNiederschlag IIa ent- 
halt, wie ich jetzt fand, sehr erhebliche Mengen des Proteins und zu 
dessen Abscheidung aus nicht mehr direkt krystallisierbaren Mutter- 
laugen leistet deren Sattigung mit Amrnoniumsulfat treifliche Dieuste'). 

Die Masse wird durch mehr- 
tiigiges Abtropfenlassen mbglichst vollstandig von den Resten der anhaftcuden. 
BLBsung A. befreit, in flacher Schicht auf groBen Porzellanplatten zum 
Trocknen ausgebreitet, allm~hlich mit der Hand zerkleinert, dann in recht. 
kriiitigem Vakuum iiber Schviefelsiure vollig ausgetrocknet und schliedlich, 
soweit es ihre zahe Beschaffenheit erlaubt, zerstoBen und teilweise pulverisicrt. 
.Jetzt kann  im Extraktionsapparate (ohne Erhitzen!) durch Petrolather (Maximal- 
Siedepunkt '750) sehr vie1 Harz weggenommen werden; nach Verdunstung des 
anhaftenden Petrolathers 1idt sich die Masse nunmehr leicht pulverisieren, so. 
daO eine 2. Extraktion mit Petrolather rasch die letzten Reste des Harzes be- 
seitigt. Friiher habe ich den so gewonnenen ~Sntiaris-Ruckstanda noch mit 
85-proz. Alkohol ausgezogen, urn dadurch die letzten Anteile von Antiarin zu' 
gewinnen: diesmal nahm aber der 85-proz. Alkohol im ganzen Buderst 
geringe Mengen Substnnz auf, deren gesonderte Verarbeitung zwecklos er- 
scbien. Aus den 14 kg Antiaris-Satt bekam ich 1200 g von solchcm *Rack- 
stand<, welcher genau nach meiner frtiheren Vorschrift (I. c.) dreimal mit 0.8- 
prozentiger Essigsiure ausgezogen murde, nur mul3te in diesem Falle die 
jemeilige Lijsu~g von der ungelbst gebliebenen Masse durch einfache Filtration. 
getrennt werden, w i l  eiue auderordentlich starke Schaumbildung das Absaugen 
ganz unm6glich machtc. Nach entsprechender Verdampfung erhielt ich aus 
Auszug I zuerst 63 g, dann noch 10 g krystallisiertes Protein, ferner aus 
Auszug 11 und I11 36 g d i r e k t  ausscheidbare Krystallea), siimtlich vakuum- 

I )  K o t a k e  hatte schon die Fallbarkeit der Substanz durch Ammonium- 
suliat beobachtet, er hat aber diese Eigenschalt nicht fur die Darstellung 
ausgeniitzt. 

*) Bcim Absaugen s a m t l i c h e r  Protein-Fraktionen ist s t a n d i g e  Uber- 
wachung des Saugapparates unerl&Dlich wegen der starken Schaumbildung. 
Mancbmal ist es deshalb zweckmkBig, zum Auswaschen (statt Wasser) 5- oder 
10-prozentigen Alkohol (im erforderlichen Minimum) zu nehmen. 

A b s c b e i d u n g  d e s  k r y s t a l l i s i e r t e n  P r o t e i n s .  

a) V e r a r b e i t u n g  von  Niederschlag  1. 
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trockt!n gewogen. Reinigt man dann die antallenden Mutterlaugen durch 
Zusatz von ca. 2 Gew.-Tln. Alkohol von ausfallendcn klebrigen StoEFen, so 
licfern die wiilrig alkoliolischen Liisungen, nnch entsprechender Konxentration 
noch einige Gramm Protein-Krystalle ; da aber auch die klebrigen Alkohol- 
Niederschlige prot6tinhaltig siiitl, ist es acit  znwkmilBiKer, anf alle nicht 
rnclir direkt krystnllisierbaren hlut.terlaugeii die Sulfat-Methode anzuwcndrn, 
aoriiber Genauercs tinter b zu findeii ist. 

Niinlnt inan diesen Nieder- 
sclilag (direkt nach dem AbgieWeii dcr Liisung R) in Wasser auf, so blcibcn 
gdlertartigc Kiirncr ungelijst, dcren Menge anscheiiiencl durch grBl3ere Ver- 
diinriung verstiirkt wird; ich habe tlesllalb i n  ineinem Falle (bci Vcrarheitung 
von 14 kg Saft) diese Lijsung bis auF 4.5 kg eerdiiniit, hekarn aber kaum iiI1ei.- 
windliehe Schwierigkeiten beiin Versuche, jene Kiirner tlirelc t durch Fil- 
tration zu beseitigen: Bcini gewahnlichen Filter und noch vie1 niehr beirn 
Saug:filter sind in kiirzester Yrist alle Poren vcrslopft! Fiigt iiian a h  
vorher Wprozeiitige Essigsiiure allmiihlich hinzu, bid dadurch kein Nieder- 
sr.hl:ig iiiclji. entsteht (nozu ich YO0 ccrn dieser Siiurc verbrauchtc), dann 
I i u l t  dic L;isung ziemlich rasch durch clas Filter der Nutsche (ohne Saugen) 
und schlielllich kann man die letztcn licste Lijsung iioch durch Zusamrnen- 
sauzrn des Nutscbcninhnltes gawionen. Die Fiillung selbst widerstand allen 
I(ryatal1isationsversuchen; das Filtrat bei 400 bis 1400 g konzentriert, lieferte 
aher wiedcr Protein-Iirystalle und ganz besonders reichlich, nachdeni ieli es 
a l l n i i l i l i c h  mit 250 g krystallisiertern B n i m o n i u m s u l f a t  gesiittigt hattc. 
I n  24 Stunden dickcr Krystallbrei! 

Durch  scharfes Absaugen, nocbmaliges Anruhren  d e r  Krystnlle 
mit  15Og Wasser,  neues  Absaugen, Waschen mit dem notigen Mi- 
nimum von Wasser und  Trocknen  im V a k u u m  gewann ich so 178 g 
krystall isiertes P r o t e i n .  Die  blutterlauge hiervoo weiter gesattigt 
mi t  300 g Amruouiumsulfat lieferte s ta rken  dunkelbraunen, klebrigen 
Niederschlag, von welchem nach  eingetretener Klarung d i e  Losung 
abgegossen (und beseitigt) wurde ;  de r  Niederschlag, durcb  mehrma-  
liges Abspiilen mit  gesattigter Ammouiumsulfatliisuug ('2.5 : 3) von den 
letzten Resten d e r  Losung befreit, dann  allmahlich rnit Wasser ver- 
setzt, bis gerade  d ie  k l e b r i g e n  Anteile anniibernd gelost waren, 
ergab nochmnls ca. 20 g (allerdings e twas  weuiger reines) vakuum- 
t rncknes  Prntein.  G e s a m  tausbeute  a l so  (einschliel3licb d e r  d i rek t  
vorgefundeoen 6 g) = 315 g oder  2.25 o/o vom urspriinglichen Safte. 
Die Ammnniumsulfat-Metbode h a t  sich also vnrziiglich b e w l b r t ;  iu 
spateren Fallen werden n u r  d ie  jeweils giinstigaten Xleugeoverhaltoisee 
tiiircb kleine Vorproben zu errnitteln sein. S i i m t l i c h e  Pro te in-Fmk-  
tinnen zeigten iu unzweideutiger Weise d ie  chnrakteriscbe kurze 
Slitdenform I )  und reagierten kraftig !nit alkalischer Bleilosung. Dnl3 

I) In meiner letxten Puhlikation hatte ich die Angabe K o t a k c s  be- 
xweifelt, mouach das  Protein aus n-Salzsiiure Bin klejnen, festeu P o l y e d e i n a  
krystallisiercn SOH, \veil ich bci meinen Versuchen sicher aeinzelne dcrbere 

b) V e r n r b e i t n n g  y o n  N i e d e r s c h l a g  11. 
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auch die allerletzten Frakt ionen uoch a u s  detn friiher charakterisierten 
Protein bestanden, wurde durch folgende Kontroll-Versuche bekriiftjgt : 
Reim kurzen Kochen rnit 5 Tln.  10-prozentiger Essigsaure verhalten 
sie sich ganz wie friiher beschrieben, nu r  sind dann  bier die nus- 
fallenden Krystalle noch durch etwas harzige Substanz verunreinigt ; 
lost man  abe r  diese Frakt ionen in  20 Tin.  2.5-prozentiger Essigsaure 
durch Kochen, so kann man sie durch Blutkohle leicht entfiirben, 
die  kochend heil3 filtrierte Losung reagiert  dann beirn Erkal ten sofort 
auf Impfung rnit dem krystallisierten Protein. 

1.457G g lufttr. Sbst. bei lO5O 0.2609 g oder 17.90°/0 HaO. - 1.1968 g 
bei I050 getr. Sbst. + 40 Tle. Wasser + 1 Tropfen Phenolphthalein ver- 
brauchen 7.3 ccm 'llo-n. Laugc, gef. iquiv.-Gew. 1640. 

G e w i n ti u n g d e r  kr y s  t a1 l i  s i  e r  t e n  S iiu r e (CIG €€I4 OT?).  

Bei der oben beschriebenen DGewinnung von Antiarinc< war die cnt- 
sprechend konzentrierte mLbsung Ba zneimal mit t h e r  geschiittelt worden ; 
diescn Ather lie0 ich tlirekt auf eine LBsuog von 30 g Natriumbicarbonat in 
500 g Wasscr laufen untl (\veil sofort zicmlich lebhaftc Kohlenshreentwick- 
lung stattfand) unter loscr Bedeckung der Flasche 1.5 Stdn. stehen, dann 
wurde noch krgftig dnrchgeschiittelt. Der abermals abgehobene Ather ent- 
liielt jetzt (neben weuig Harz) i m  wesentlichen nurmehr das friiherl) charak- 
terisierte Antiarol; die Bicarbonatl6sung dagegcn, nach dem Ansiuern mit 
Salzsjure neucrdings mit Ather geschiittclt, gab an diesen d i r e k t  nur sehr 
wenig Substanz mehr ab. Ich versetzte sie deshalb mit Natronlauge bis zum 
\-erschwinden der Tropaeolin-Reaktioo, vcrdamplte bis 200 g, siuerte wieder 
an und konnte jetzt durch Ilthcr mesentlich mehr, aber sichtlich nicht alle 
organische Substanz extrahieren '). Der dhnnsirup6se Destillationsrickstand 

Siulena beobachtet hatte. Auf b-eranlassung von Hm. Prof. K n o o p  hat 
nun kunlich Hr. Prof. S o e l l o c r  festgestellt, daB doch zweierlei Krystall- 
formen existieren: .a) aus E s s i g s i u r e :  anscheinend monoklin, nadclig, 
s e h r  s c h w a c h  doppeltbrechend, optischer Charakter der H a u p t z o n e  ne- 
gativ, Achscnebene in der Lingsrichtung der Nadeln rnit sehr kleinem Achsen- 
winkel, optischer Gesamt-Charakter daher p o s i t  iv:  b) a u  s n -Sa  1 z s h  u re: 
rliombisch o d e r  monoklin, tafelig ausgebildet, am Ende zugespitzt durch 
2 Flaeheu, die sich unter 70° schneiden; s t a r k e  Doppelbrechung, optischer 
Charakter der H a u p  t z o n  c pobitiv, auf der TaFelfliche senkrechter Austritt 
eines ziemlich groBen Achscnwinkcls, optischer Gesamt-Charakter daher n e -  
g a t i v a .  

I) Ar. 234, 444 [lS96]. 
') Die r c i n e  Siure ibt, wie sich spiter zoigte, in Ather Bugerst aenig 

lijdirh, auch in Alkohol nicht leicht loslich; sic war urspriinglich nur diirch 
die I'ermittlung des in ~ L b s u n g  Bu noch enthaltenen Alkoliols und der 
AtherlBslichen Bciniengungen in den hither iibergegangcn. 
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des .'ithers, mittels wenig 50-proz. Alkohol in cine Schale gCEpfdt, setztc bei 
freiwilliger Verdunstung langsam cine derbe I<rystallkrustc ab (wihrend 
gleichzeitig starker essigsaure-ahnlicher Gerucb zu beobachtcn war). 

Durch vorsichtiges A bgieBen der Mutterlnuge und Trocknen d e r  
Kruste im Vakuum gewann ich 1.2 g der kryst. S a u r e ,  welche 
sicli erst in 85 Tln. kochenden Wassers vollig liiste; weiteres Kochen 
mit Blutkohle nnhrn den griil3ten Teil des beigemengten Farbstoffa 
weg und aus der durch Heiztrichter filtrierten Losung schieden sicb 
rasch d e r  be ,  stark glanzende (noch schwach gelbliche) Krystiillchea 
nus (in ihren Formen erinnernd an Kupfervitriol), spater kamen noch 
Nadelbiischel, welche aber i n  24 Stdn. allmahlich verschwanden und, 
ebenfalls in die erstere Form iibergingen. Die lufttrocknen Krystalle 
zeigen irn Vakuum keine Gewichtsabnabrne, sie sintern zwischen 178. 
und 184O allmahlich zusammen, sie reagieren sehr stark sauer undr 
zersetzen leicht Carbonate, aber sie lassen sich uicbt scharf titrieren, 
denn jeder Tropfen 'h-n-Lauge erzeugt beim Einfallen (voriiber- 
gehend) eioe Rotfarbung, ahnlich jener, welche Lauge in Aldose- 
Losungen veranlaBt: das gefundene Aqu.-Gew. 110 ist deshalb vom 
ganz zweifelhaftem Werte. Die bei der Titration erhaltene Kalium- 
salzlijsung (etwa 1 : 94) gibt mit Ziuksulfat starken, arnorpheo Nieder- 
schlag, mit Chlorbariurn 1 : 4  nach wenigen Minuten eine sehr  
schwache, krystallinisch-kiirnige Ausscheidung; beim Versuche, d i e  
K a l i u m s a l z - L i i s u n g  im Vakuurn iiber Schwefelsaure zu konzentrieren, 
entstanden zuerst am Rande prachtige Biiscbel von derben Slulen 
(ohne scharfe Kanten und vielfach keulenformig), dann wird aber die 
Losung bald dunkel, und diese Fiirbung steigert sich besonders rasch, 
sobald die konzentrierte Losung an die Luft kornmt, wobei jene Kry- 
stalle in ziemlich kurzer Zeit zii schmieriger Masse werden: d i e  
gnnze Erscheinung gleicht dem Verhalten des Pyrogallols '). Eine 
Probe der freien Saure gibt mit Wasser und verdunntem Eisenchlorid 
Griinfarbung, die sich allrnlhlich verstarlit; nachtrLglicher Zusatz von 
einem Tropfen Animoniak veranlaflt Umschlag in Bordeauxrot, wahr- 
scheinlich lie@ also ein o-Dioxybenzol-Derivat (oder Pyrogallol-Deri- 
vat) vor. Auf fuchsinschweflige Siiure reagiert die Verbindung n i c  h t.. 

0.156 g vakuumgetr. Sbst.: 0.3432 g COa, 0.0657 g HsO. 
ClsHl,O,. Ber. C 60.36, I1 4.44. 

Gcf. 60.00, 4.71. 

l) Rahrscheinlich ist demnach ouch beim oben erwehnten Konzentrieren 
d r r  Nstriumsalzlihung durch Eindampfen (vor der zmeiten Athcr-Extraktion) 
cin wesentlieher Anteil der Saure zerstbrt worden, tatsichlich wurde dabei er- 
hebliche Dunkelfirbung beobachtet. 
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Diese Formel gilt jedoch nur mit Vorbehalt, denn es fehlt (aus 
Mange1 an Material) die Molekrilargewicbtsbestimmung und eine scharfe 
Ermittlung dee Aquivalentgewichts. Etwas gunstiger als die Titration 
verlief zwar die Darstellung des C a l c i u m - S a l z e s :  0.23 g Saore in 
150 Tle. Wasser durch Kochen gelijst, brausen rnit Calciumcarbonat 
stark auf; nach 5 Minuten langem Kochen wurde filtriert und die 
LBsung im Vakuum uber Schwefelsaure eingetrocknet: Dabei zuerst 
nur schwache Gelbflrbung des amorphen Ruckstandes am Rande, 
iiber Nacht aber Braunfarbung der ganzen Masse; dns trockne Salz 
verspriiht beim Erhitzen sehr stark, deshalb habe ich zur Metallbe- 
stimmung meine Osalsiiuremethode I) benutzt, trotzdem war eiri 
s c h w a c h e s  Verspruhen nicht ganz zu vermeideo: 

0.2508 g vakuumtr. Salz: 0.0358 g CaO. 
C 1 6 H I ~ 0 ~ C a .  Ber. Ca 11.25. Gef. Ca 10.20. 

Die aufgestellte Formel darf demnach immerhin als w a h r -  
s ch e i n l i c h  bezeichnet werden und die beschriebene Siiure ware dann 
nietamer mit der Lecanorsaure. Die S l u r e  reduziert F e h 1 i n g s 
LBsung. 

Aus der Muttcrlauge der erwahnten Kruste (von Roh-Siiure) lie0 sich 
zuniichst durch starkes Verdiinnen mit Wasser etwas Harz abscheiden, noch 
mehr durch darauf folgendes Schtitteln mit Chloroform; sobald aber dann 
die nunmehr gelbe Liisnng verdampft wird, fiLrbt sie sich rasch wieder ganz 
dunkel. Es mu5 also in ihr cine zwcite, gegcn Hitze SuDerst empfindliche . 
Substanz stecken, denn die re in  e krystallisierte Saure ist unter gleichen Be- 
dingungen wcsentlich bestiindiger: 0.2602 g reine Saure + 100 Tle. Wasser 
ill Druckflasche in kochendcm Wasser Stunde erhitzt, zeigten kcine Yer- 
fiirbung. Besouders wichtig erschien aber die Frage: Kann dieser neu auf- 
gefundene Saftbestandteil von stark saurem Charaktcr etwa (ghnlich wie die 
Oxalsiiure) bei der Verdampfung des Saftes eine Verhannng dcr hiichst 
siiareempfindlichen Antiarine bemirken? Deshalb aurde zur obigen LGsung 
yon 0.2602 g Siure i n  100 Tle. Wasser nachtriiglich noch 0.743 g reines 
a-Antiarin gefiigt und alles in der Druckflnsche nochmals Stunden in 
kochendeni Wasser erhitzt: Auch dann nur schwach e Gelbfarbung und 
beim Erkalten sofort rcichliche Abscheidung der charakteristischen Rauten 
des a-Antiarins : beim Eolgenden dreimaligen Schiitteln der ganzen Mischung 
niit Essigiither nahm dieser fast mir die Siiure mf, die wdrigc Flussiglieit 
dagegen lieferte leicht und rasch direkt 0.4623 g von den Kauten und die 
entsprechend konzentriertc Mutterlauge noch mchr dawn. DaR wirklich un- 
versndertes n-Antiarin vorlag, bewios noch die Wasserbestimniung: Gef. HzO 
13:05, ber. 12.08. Folglich kann die neu aufgefundene Siiure n i c h t  schnld 
sein an der diesmaligen schlechten bntinrin-Ausbeute. 

I) B. 19, 229 [1886]. 

Eerichta d. D. Chem. Gesellachaft Jahrg. XXXXVI. 14 1 
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Der sdeben beschriebene Versuch lehrt aucb, daB Essigiither ein 
gutes Extraktionsmittel fur die neue Siiure 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: ober ein einfachea Veriahren 
Bur Daratellung der Flavone und fiber die Synthese dee 

Thioflavons. 
(Eingegnngcn am 23. Juni 1913.) 

Kachdem v. K o s t a n e c k i  und seine Mitarbeiter gezeigt hatten, 
da13 sich die Alkyliither aromatischer o-Oxy-&diketone beim Kochen 
mit starker Jodwasserstoffsaure unter gleichzeitiger Entalkylierung in 
Derirate  des y-Pyrons nach dem Schema: 

umwandeln lassen, babe ich im AnschluIj an rneine Arbeiten iiber 
ungesattigte Carbonslureester versucht , die Darstellung der Flavone 
auf einem anderen Wege zu erzielen. 

In Gemeinschaft mit mehreren Schiilern habe ich gezeigtl), daB 
sich der P h en y 1 - p r o  p i 0  1 s a u re e s t e r mit N a t r i 11 m p h e  no1 a t e  n 
in folgendem Sinne vereinigt: 
CS HS . C  : C .  COZ Ca Hs + NaOC6 Hs = C6H5 . C ( o  Cg &):CNa.CO*CnHs. 

Die aus den Additionsprodukten hervorgehenden Ester werden 
durch Alkali leicht in die , ! I -Oxyaryl-zim t s a u r e n  iibergefiihrt. 
Versuche, diese zu kondensieren und so zum Flavon, 

co 

und seinen Homologen zu gelangen, scheiterten an der leichten Zer- 
setzlichkeit d w  SLuren. Beim Erhitzen spalten sie Kohlensiiure a b  
unter Hildung r o n  P h e n o x y - s t y r o l ,  C6Hs.C(OCsHs):CHa, und 

*) SOC. 77, 984, 1119, 1179 [1900]; 79, 918, 1185 [1901]. 




