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das Kalisalz, bei 100° C. vorgetrocknet, und dann weiter nur bis
130° C. erhitzt, schon einen Verlust von 8,01 pCt., wiithrend die Rech-
nung fir Baeyer’s Formel 5.64 pCt. yerlangt.

Schon der Augenschein lehrte, dafs die Substanz nach diesem
Trocknen grofstentheils zersetzt war, sie hatte ein fast schwarzes,
russiges Aeussere, loste sich unvollkommen und mit schmautzig brauner
Farbe in Wasser. Es erscheint mir daher gewiss, dass die Formeln
CeH,N,O; und CoH;N;O, die empirische Zusammensetzung der
Phenyl- und Kresylpurpurséure ausdriicken, und demnach ist die Ent-
stehong der letzteren entsprechend dem Schema:

C,H;N,;0, +3CNH+H;0=C,H,N;0,+ CO, + H;N

R i e R
Trinitrokresylsiure Kresylpurpursiure.

Die Kresylpurpursfiure ist nicht das einzige Umsetzungsproduct,
welches aus der Reaction zwischen Trinitrokresylsiure aus Cyanme-
tallen hervorgeht. Bei dem rohen Kalisalze, welches man zunichst
erhilt, befindet sich noch eine zweite Verbindung, in Wasser viel
schwerer loslich, wie diese, und darum durch Auskochen des rohen
Salzes davon abtrennbar. :

Man erhilt hierbei stets einen mehr oder minder betréchtlichen
amorphen dunkelvioletten bis schwarzblauen Riickstand, der das Ka-
lisalz einer neuen, ganz eigenthiimlichen Verbindung zu sein scheint.
Mich auf eine vorldufige Anzeige von Hlasiwetz beziehend, der eine
ganz dhnliche Substanz auch aus der Einwirkung des Cyankaliums
auf Binitronaphtol hervorgehen sah, beschrinke ich mich fir heute
auf die Mittheilung, dass dieser blauen oder violetten Kaliverbindung
ein ebenso gefirbter reiner Farbstoff entspricht, der daraus durch
Behandeln mit Sduren sich abscheidet, und in dessen Verhalten Einiges
an den Indigo erinnert. Ich habe mich durch Versuche iiberzeugt,
dass aus reiner Pikrinsiure der Korper nicht entstebt, und es kann
sein, dass ‘die Bildung solcher Producte, #hnlich der der Anilinfarben,
erst bei den Derivaten der Phenylverbindungen ibren Anfang wimmt.
Ich bin im Begriffe, diese Verhiltnisse genauer zu untersuchen, und
behalte mir weitere Mittheilungen vor.

195. H. Weidel: Untersuchung des Sandelholzes.

(Aus dem Laboratorium des Prof. Hlasiwetz.)

Ueber die firbenden Bestandtheile des rothen Sandelholzes liegen
eine Anzahl &lterer Untersuchungen vor®), die einer Revision um so

*) Ein tbersichtliches Referat ther dieselben enth#lt das Handwdrterbuch der
Chemie Bd. VII, pag 228.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. IL.
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bediirftiger erschienen, als die Chemie der Farbstoffe durch die er-
folgreichen Arbeiten der letzten Jahre zu erhéhtem wissenschaftlichen
Interesse und grosster practisgher Bedeutung gelangt ist.

Ich hatte mir die Aufgabe gestellt, besonders das rothe krystal-
lisirte Santalin, welches L. Meier zuerst beschrieben, das Weyer-
mann und Hiffely analysirt haben, ndher zu studiren, allein die
Verinderung meines Wohnortes unterbrach diese Arbeit vor ihrer
Vollendung, und da ich sie in der nichsten Zeit nicht wieder aufneh-
men: kann, so moge es entschuldigt sein, wenn joch fiir dieses Mal nur
meine vorldufigen fragmentarischen Resultate mittheile.

L. Meier*) zog das Holz mit Aether aus und reinigte den kry-
stallinischen Verdunstungsriickstand des Auszuges zuerst durch Aus-
kochen mit Wasser, dann durch Auflésen des in Wasser unléslichen
Theiles in Alkohol, Fillen dieser rothen Lésang mit essigsaurem Blei-
oxyd und Zersetzen des Bleisalzes unter Alkohol mit Schwefelwasser-
stoff oder Schwefelsiure.

Dasselbe Verfahren haben Weyermann und Hiffely**)
beniitzt.

Ich bin, zuniichst um den grofsen Aufwand von Aether zu um-
gehen, der zum Extrahiren von beildufig zwanzig Pfund Holz, die ich
in Arbeit nahm, néthig schien, von dieser Vorschrift abgewichen und
habe das gemahlene Holz mit siedendem Wasser, dem etwas Aetzkali
zugesetzt war, behandelt, die tiefrothe Fliissigkeit abgeseibt und mit
Salzsfiure neutralisirt. (Die Holzruckstiinde wurden ausgepresst.)

Der durch die Neutralisation entstandene Niederschlag, welcher
voluminds und von ziegelrother Farbe war, wurde durch Decantation
gewaschen und nach dem Abtropfen auf einem Seihetuche in der
Presse ausgepresst, hierauf getrocknet und zerrieben in mehrere gliserne
Extractionsapparate vertheilt und darin mit kaltem ké#uflichen Aether
ausgezogen.

Der Aether firbte sich dunkelfeuerroth. Die Auszlige wurden
aus Kolben im Wasserbade abdestillirt, die Riickstinde mit Alkohol
verdiinnt und in offenen Schalen der freiwilligen Verdunstung iiber-
lassen.

Anf diese Weise erhielt ich zunfchst einen Korper, der allen fri-
heren Untersuchern entgangen war.

In der Regel nach einem bis zwei Tagen fanden sich am Boden
der Schale krystallinische Ausscheidungen eines, nach dem Abspiilen
mit verdiinntem Weingeist, farblosen Korpers.

Man bringt diese Krystalle auf Leinwand und wischt sie zu-
nichst mit kaltem Weingeist.

%) Arch. d. Pharm. (2.) Ad. LV. X, 285. ff. u. Bd. LVL 8. 48 fi.
**) Anpal. d. Chemie u. Pharm. Bd. LXXIV. 8, 226 ff.
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Die immer dicker und dunkler werdenden Mutterlaugen geben
bei weiterem Stehen neue Mengen, allein es wurde nie beobachtet,
dass aus diesen ersten #therischen Ausziigen auch das rothe Santa-
lin Meier’s krystallisirt wiire. Zur weiteren Reinigung dieses unge-
firbten Kérpers geniigte ein wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem
Alkohol.

Er 16st sich selbst beim Sieden nur allmihlig auf und féllt aus
der gelblichen Fliissigkeit fast sogleich wieder in viereckigen, hiibsch
irisirenden Bléttchen heraus.

Hat man die siedende alkoholische Lésung mit siedendem Wasser
so weii verdiinnt, als es ohne eine bleibende Triibung zu erzeugen
angeht, und lidsst dann ganz ruhig erkalten, so erreichen diese Blitter
und Tafeln cine ziemlich betriichtliche Grésse und erinnern in ihrem
Aussehen an Benzoesiure.

Sie haben einen grossen (ilanz, den sie auch nach dem Trock-
nen beibehalten, sind geruch- und geschmacklos, 13sen sich weder in
heissem noch kaltem Wasser, auch wenig in kaltem Alkohol, und es
ist die Substanz, einmal krystallisirt, auch in Aether schwer 13slich;
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, sowie Benzol sind keine Ldsungs-
mittel fiir dieselbe.

Sie ist nicht identisch mit einem schon bekannten Korper und
ich will sie, so lange ihre rationclle Zusammensetzung noch nicht
sicher erforscht ist, unter dem Namen ,Santal“ weiter beschreiben.

Das Santal ist eine Verbindang, deren chemischer Charakter nicht
scharl ausgesprochen ist, und es ist mir nicht gelungen, dasselbe in
andere Verbindungen lberzufiibren, die zur sicheren Feststellung seines
Moleculargewichtes hitten beniitzt werden konnen, MNur verdiinnte
Losungen iitzender Alkalien Iisen es leicht auf; diese Losungen sind
zunfichst lichtgelb, veridindern sich jedoch in Beriihrung mit Luft sehr
rasch und werden roth. Am besten beobachtet sich diese Erschei-
nung auf einem Uhrglas, wo man dann rothe Rénder, Furchen und
Streifen sich Bilden sieht, die ein immer schéneres Kirschroth anneh-
men, bis zuletzt die ganze Flissigkeit so gefirbt erscheint. Die Farbe
ist iibrigens nicht bestindig und geht bei lingerem Stehen in Griin
und zuletzt in eine briunliche Missfarbe iiber. Aetzammoniak 16st
das Santal nur in kleinen Mengen auf, Kalk, Barytwasser und Soda-
losung fast gar nicht. Versetzt man eine mit ausgekochtem Wasser
und einer Spur reiner Aetzlauge bereitete Ldsung mit Chlorealcium
oder Chlorbaryum, so erhillt man anfinglich fast ungefirbte Nieder-
schlige, die sich aber trotz aller Vorsicht so iiberaus schnell fitrben
und verindern, dass es unméglich erscheint, sie rein darzustellen;
indeps zeigen sie doch, dass das Santal die Natur einer schwachen
Siure hat, etwa wie die Pyrogallussiure.

Eine alkoholische L&sung des Santals reagirt nentral und firbt
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sich auf den Zusatz von Eisenchlorid dumkelroth. Concentrirte Schwe-
felsdure 155t es mit citronengelber Farbe auf; ein Braunsteinzusatz
macht dasselbe braun, Salpeterséiure gibt schnell eine olivenfarbige
Lésung, aus der Wasser schmutzig gelbe Flocken fills,

Das Santal verliert beim Trocknen (100—110°) Wasser, wird
glanzlos und erhdlt einen Stich ins Schwefelgelbe.

Die Analysen der getrockneten Substanz gaben Zabhlen, aus wel
chen sich die Formel Cg H; O, berechnen lisst.

Der durch Trocknen gefundene Wassergehalt betrug im Mittel
von drei Versuchen 5,2 §, die Formel C; I, O, + § H,0 verlangt 5,3 §.

Das Santal l4sst sich bromiren und das Product bildet kleine, in
Alkohol schwer 13sliche, kriimliche, kdrnige Krystalle.

Der Versuch konnte nur 'mit geringen Mengen Substanz ausge-
fiihrt werden, und die Brombestimmungen sind wohl nur aus diesem
Grunde nicht scharf ausgefallen. Sie machen aber doch eine Vertre-
tung von zwei Atomen Wasserstoff durch Brom wahrscheinlich.

Die wichtigste Reaction, die sich zur Beurtheilung der Natur des
Santals anfiihren ldsst, ist die Oxydation desselben durch schmelzendes
Aetzkali.

Erhitzt man mit diesem so lange, bis eine Probe der Schmelze
in Was=er gelost nicht mehr die rothe Farbenreaction gibt, iibersit-
tigt dann das Ganze mit verdiinnter Schwefelséure, filtrirt von einigen
braunen ausgeschiedenen Flocken ab, und schiittelt die Fliissigkeit mit
Aether aus, 80 hinterbleibt nach dem Verjagen des Aethers eine reich-
liche Krystallisation, die durch Behandeln mit Thierkohle farblos
erhalten werden kann. Dieses gereinigte Product ist nichts anders
als Protocatechusiure, deren Identitit durch vergleichende Reactionen
leicht festzustellen war; auch wurde sie noéh durch die Analyse be-
wiesen.

Die Protocatechuséiure scheint neben Kohlensiure das einzige
wesentliche Zersetzungsproduct zu sein, und in der That ldsst sich
ibre Bildung bei Annahme der Formel CyH;Oj; leicht deaten:

CyHy Oy + 30 = C,H 0, + CO,.

Fittig und Mielck®) haben kiirzlich unter dem Namen Pipero-
nal ein aus der Oxydation der Piperinsiure hervorgehendes Zer-
setzungsproduct beschrieben, welches gleichfalls die Formel CiH;Oj; hat.

Das Piperopal ist der Aldehyd der Piperonilsiure C4H,O, und
es ist kaum zu zweifeln, dags diese beiden Verbindungen mit schmel-
zendem Kali oxydirt gleichfalls Protocatechusiure liefern werden, da.
wie man durch Strecker weiss, die Protocatechusiure aus der Pi-

*) Zeitschrift ftir Chemie 1869. 826.
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perinsfiure bei dieser Behandlungsweigse das Hauptproduct der Zer-
setzung ist.

Offenbar wiren sonach Piperonal und Santal einander sehr nahe
stehende Verbindungen.

Fir das Piperonal vermuthen Fittig und Mielek -eine chinon-

shnliche Constitution. ;

0O,
CH
cud
Angenommen, Piperonal und Santal wiren isomer, so hitte sich

vermuthen lassen, dass das letztere nach der Formel

COH

i}
0
C.H, gcﬁ,CHo oder Cq H,

CsHs 1} cono

zusammengesetzt wire, einen der Aldehyde der Phtaldure
COHO
CeH. | cono

darstellt, und bei dieser tiefer eingreifenden Zersetzung in Proto-
catechusdure
( COHO
CsH; jHO
HO
bergeht.

Allein es ist mir eben 80 wenig gelungen, das Santal zu Phtal-
siure zu oxydiren als die Phtalsiure in Protocatechusfiure umzuwan-
deln, Versuche, denen ich allerdings wegen der beschrinkten Menge
Material keine grosse Ausdehnung geben konnte. XEs bleibt daher
einer spiteren Untersuchung vorbehalten, die Formel CyH¢ O, fiir
das Santal niher aufzuhellen oder nachzuweisen, ob sie nicht vielleicht
ein Vielfaches derselben ist.

Die Ausbeute an Santal, die ich erhielt, war nie gross, das an-
gewandte Verfahren lieferte etwa anderthalb Gramme vom Pfunde
Holz.

Setzt man das Ausziehen des rothen rohen Sandelharzes aus dem
Sandelholze mit Aether sehr lange fort, so beobachtet man, dass
wilhrend die ersten Aetherausziige Santal ausktystallisiren lassen, aus
den spiteren, die jhrer Farbe nach kaum verschieden sind, sich ein
zinnoberrothes Pulver absetzt, welches mit Weingeist abgespiilt, schon
mit freiem Auge oft eine krystallinische Structur zeigt.

Die Ausbeute an diesem Kérper, der mit kaltem Weingeist még-
lichst gereinigt, unter dem Mikroskop keine Beimengung von Santal
wahrnehmen 14sst, ist leider noch kleiner als die von Santal selber;
und die verfigbare Menge reichte eben nur zu wenigen Versu-
chen hin.
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Er ist von préchtig feuriger Farbe und zeigt einen griinen me-
tallischen Reflex.

Er 16st sich selbst in heissem Weingeist nur schwer; die Ldsun-
gen sind feuerroth und Wasser fillt daraus die Substanz in rothen
amorphen Flocken; beim freiwilligen Verdunsten trocknen die Léo-
sungen carthaminartig ein.

Aether 16st den Korper sehr wenig, Wasser, selbst siedendes,
gar nicht, Alkalien und Ammoniak mit purpurrother Farbe. Die letz-
tere Lésung wird von Chlorbaryum und Chlorcalcium violettroth ge-
fallt; Schwefelsdure gibt eine gelbrothe Losung, aus welcher Wasger
fast vollstiindig die Substanz in dunkelrothen Flocken wieder fillt;
gegen Essigsiure verhdlt sie sich Zhnlich.

Es scheint nicht, dass dieser zinnoberrothe Korper ganz identisch
mit dem rothen Santalin oder der Santalsiiure Meier’s ist.

Es ist von dieser Verbindung gesagt, sie sei im Weingeist leicht
16slich und zwar wmit blutrother Farbe. Auch thut weder Meier
noch Weyermann und Hiaffely des schonen metallischen Reflexes
Erwihnung, der ibr und noch mehr ihren eingetrockneten Losungen
eigen ist. Allein sie steht doch wahrscheinlich in einer sehr einfachen
Beziechung zu dem Santalin, wie sich aus den Analysen berech-
nen lisst.

Die von mir gewonnene Substanz enthilt kein durch Trocknen
bei 100—110° austreibbares Wasser.

Ibre Analysen gaben in 100 Theilen:

1 n
C 68,81 C 68,64
H 49 o 510
Nach Weyermann und H&ffely enthilt das Santalin:
C 65,8 65,9
H 52 5.2

Sie berechnen daraus die Formel C;,H,, O;; diese Formel ver-

langt
C 65,7 and H 5,1

Die von mir gefundenen Zahlen lassen sich mit einer Formel
von diesem Koblenstoffgehalt nicht vereinigen. Indessen bleibt eine
jede andere so lange empirisch und willkiirlich, als nicht charakteri-
stische Zersetzungen fiir den Korper aufgefunden sind. Es sei darum
nur mit allem Vorbehalt bemerkt, dass unter der Annahme der Forme}
C,4H;,0, sich folgender Zusammenhang ergibe:

Berochnet Gefunden
CsH,,0,4
C,,H,,0, H;0 Weyermann & Hiffely
i e ——" e sl
C 664 C 658 65,9

H 51 H 52 5,2
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Berechnet Gefunden
C;4H,,0, Weidel
¢ 686 C 68,81 68,64
H 49 H 49 5,10
C,.H;,Ba0, Weyermann & Haffely*)
C 53,9 C 53,7 53,2
H 35 H 35 4,6
Ba 21,9 Ba 20,5 20,5
W Weyermann & Hiaffely
C 35,98 C 370 353
H 257 H 28 2,8
Pb 44,3 Pb 41,5 41,7

Die Formel C,,H,,0, unterschiede sich von der des Alizarins
C;,H;0, nur durch einen hoheren Wasserstoffigehalt, und in der
That ist man in den Reactionen des Santalins etwas, das an das Ali-
zarin erinnert.

Eine spitere Untersuchung miisste hier wieder ankniipfen, und es
wiirde sich wohl auch eine Methode finden lassen, diesen Kdrper in
grosseren Mengen darzustellen. Es scheint, dafs er in dem rothen
Harze, welches bei dem von mir eingeschlagenen Verfahren die
Hauptmenge der Ausbeute ausmacht, noch in bedeutender Menge ent-
halten ist. ‘

Dasselbe ist spride, zerreiblich, zeigt griinen metallischen Glanz
und Zhnelt dem Aussehen nach der k#uflichen Rosolsure.

Es 16st sich in Schwefelsiiure, und die durch Wasser entstehende
Fillung gleicht dusserlich sehr derjenigen, die man erh#lt, wenn man
die von rfir anslysirte reine Substanz ebenso bebandelt.

- Aus friheren Untersuchungen von Bolley**) liegen mehrere Ana-
lysen solchen gereinigten Harzes vor, die #hnliche Gehalte von Koh-
lenstoff und Wasserstoff ausweisen, wie meine und Weyermann
und Hiffely’s Analysen der krystallisirten Substanzen ***),

Das Alizarin liefert bekanntlich mit Zinkstaub reducirt Anthra-
cen; zerriebenes Sandelbarz mit Zinkstaub in einer Retorte erhitzt,
gab eine kleine Menge eines éligen Destillates, worin sich indessen
Anthracen nicht auffinden liess. Der grosste Theil der Zersetzungs-
producte bestand aus uncondensirbaren weissen Dampfen,

*) Diese Barytverbindung ist von W. und H. durch Fillung einer ammoniaka-
lischen Santalinlésung mit Chlorbarynm erhalten. Die Bleiverbindung ist der in einer
alkoholischen Santalinlésung mit Bleizucker entstechende Niederschlag.

**) Anpal., d. Chem. u. Pharm, Bd. LXII. 162.

) Weingeistiges Extract
der bellen Sorte  der dunklen IFW“
C 67,16 65,28 66,18 64,26 64,65

H 6,02 8,66 5,43 6,27 4,28
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Die dunkelrothe Lésung des Sandelharzes in verdiinnten Alka-
lien entfirbt sich bis zum strohgelben, weun man sie bei Luftab-
schluss. mit Natriumamalgam kocht, allein die Reindarstellang des ge-
bildeten luftempfindlichen Reductionsproductes, welches sich wieder
mit der grossten Leichtigkeit verharzt, bot uniiberwindliche Schwierig-
keiten.

Behandelt man das rothe Harz mit schmelzendem Aetzkali, in_der
Weise wie Hlasiwetz bei seiner Untersuchung iiber die Harze ver-
fuhr, so bilden sich als Haupiproducte der Reaction Resorcin und
Brenzcatechin, die in bekanoter Weise von einander getrennt wurden,

Beide wurden ausser durch ihre Reactionen auch noch durch die
Analyse verificirt.

Offenbar ist das Brenzcatechin hier ein secundires, aus der Proto-
catecusidiure entstehendes Product, und verdankt seine Entstehung
einem Gehalte des Harzes an Santal. Dass das Santal selbst zu der
Santalsiure oder dem Santalin in einer genetischen Beziehung steht,
wird durch die Leichtigkeit, mit der es sich in alkalischer Ldsung zu
einem rothen Korper oxydirt, sehr wahrscheinlich.

186. P. Weselsky: Uebher einige Doppelcyanverbindungen.
(Aus sdem Laboratorium des Prof. Hlasiwetz.)

In dem 20. Bande der Sitzungsberichte der kais. Akademie zu
Wien S. 283, habe ich eine Methode zur Darstellung von Baryumpla-
tincyaniir ‘veriffentlicht, welche darin besteht, dass man in ein Ge-
misch von 2 Aequivalenten kohlensauren Barytes und 1 Aequivalent
Platinchloriir, das im Wasser vertheilt ist, Cyanwasserstoffséure ein-
leitet.

Unter Entweichen von Kohlensiure wird das Gemenge klar, und
nach dem Filtriren und gelinden Eindampfen erhilt man préchtige
Krystalle der Doppelverbindung,

P(Cl, +2BaCO, +4HCy = BaCy, . PtOy, -+ BaCl, -+ 200, + 2H,0.
et

Die Muiterlauge enthilt wesentlich nur Chlorbaryum *).

Dieses Verfahren lésst sich auch auf die Gemenge der Chloride,
Nitrate, Carbonate, Cyanide, Acetate und Sulfate anderer Metalle mit
kohlensaurem Baryt anwenden.

*) Zur Darstellung des Baryumplatincyaniirs kann auch Platinchlorid statt Platin-
chlotiir genommen werden, hiedurch wird die ldstige Bereitung des letzteren vermieden.
Die Reaction erfolgt mit der grissten Leichtigkeit nach folgender Gleichung:
PtCl, 4 3BaCO, 4-4HCy == BaCy, . PtCy, 4-2BaCly +2H,0+ 3CO,+0.
e



