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das Kalisalz, bei looo C. vorgetrocknet, und dann weiter nur bis 
1300 C. erhitzt, schon einen Verlust von 8.01 pCt., wlihrend die Rech- 
nung fiir Baeyer’s  Formel 5.64 pCt. yerlangt. 

Schon der Augenschein lehrte, dafs die Substanz nach diesern 
Trocknen grofstentheils zersetzt war,  sie hatte ein fmt schwarzes, 
russiges Aeussere, liiste sich unvollkomrnen und mit schmutzig brauner 
Farbe in Wasser. Es erscheint mir daher gewiss, dass die Formeln 
C, H, N, 0, und C ,  H, N, 0, die ernpirische Zusamrnensetzung der 
Phenyl- und Krasylpurpursaure ausdriicken, und demnach ist die Ent- 
stehung der letzteren entsprechend dern Sohema: 

N, 0, -I- 3CNH-+ H2 0 = C, H, N, 0 6  + C02 + HaN .- 
Trinitrokresylslure Kresylpurpursaure. 

Die Kresylyurpursiiure ist nicht das einzige Umsetznngsproduct, 
welches aus der Reaction zwiechen Trinitrokresylslure aus Cyanrne- 
tallen hervorgeht. Bei dem rohen Kalisalze, welchea man zunachst 
erhalt, befindet sich noch eine zweite Verbindung, in Wasser vie1 
schwerer loslich, wie diese, und darum durch Auskochen des rohen 
Salzes davon abtrennbar. 

Man erhiilt hierbei stets einen mehr oder minder betriichtlichen 
amorphen dunkelvioletten bis schwarzblauen Riickstand , der das Ra- 
lisalz einer neuen, ganz eigenthiimlichen Verbindung zu sein scheint. 
Mich auf eine valiiufige Anzeige von Hlas iwe tz  beziehend, der eine 
ganz EhnIiche Substanz auch aus der Einwirkung des Cyankaliums 
auf Binltronaphtol hervorgehen sah , beschriinke ich rnich far heute 
auf die Mittheilung, dass dieser blauen oder violetten Kaliverbindung 
ein ebenso gefiirbter reiner Farbstoff entspricht, der daraus durch 
Behandeln mit Sauren sich abscheidet, und in dessen Verhalten Einiges 
an den Indigo erinnert, Ich habe mich durch Versuche iiberzeugt, 
dass aus reiner Pikrinstiure der Kiirper nicht eritsteht, und es kann 
sein, dass die Bildung solcher Producte, ShnliCh der der Aniliafarben, 
erst bei den Derivaten der Phenylverbindungen ihren Anfang nirnmt. 
Ich bin irn Begriffe, diese Verhzltnisse genauer zu untersuchen, und 
behdte rnir weitere Mittheilungen vor. 

195. H. Weidel :  Unterenchnqg den Sadelholees. 
(Am dem Laboratorium dep Prof. Hlasiwetz.) 

Ueber die flrbenden Bestandtheile des rothen Sandelholzes liegen 
eine Anzahl iilterer Unkrsuchungen vor*), die einer Revision urn 80 

*) Ein tlbersichtliebes Referat Uber dieselben enthat daa Handwarterbach der 
Chemie Bd. V11, pag 228. 
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bedadtiger erschienen, als die Chemie der Farbstoffe durch die er- 
folgreichen Arbeiten der letzten Jahre zu erhohtem wissenschaftlichen 
Interesse und grosster practisqher Redeutung gelangt ist. 

Ich hatte mir die Aufgabe gestellt, besonders das rothe krystal- 
lisirte Santalin, welches L. M e i e r  zuerst beschrieben, das Weper-  
m a n n  und H i f f e l y  analysirt haben, naher zu studiren, allein die 
Verhderung meines Wohnortes unterbrach diese Arbeit vor ihrer 
Vollendung, und da ich sie in der nachsten Zeit nicht wieder sufneh- 
men kann, so miige es entschuldigt sein, wenn iob fiir dieses Ma1 nur 
meine vorlliufigen fragmentarisehen Resul tate mittheile. 

L. Meier*)  zog das Holz mit Aether BUS und reinigte den kry- 
etrllinischen Vetdunstungsriickstand des Auszuges zuerst durch Aus- 
kochen mit Wasser, dann durch Auflosen des in Wasser unloslichen 
Theiles in Alkohol, Fallen dieser rothen Losun5 mit essigsaurem Blei- 
oxyd und Zersetzen des Bleisalzes unter Alkohol mit Schwefelwasser- 
stoff oder Schwefelsaure. 

Damelbe Verfahren haben W e y e r m a n n  und HLiffely "*) 
beaiitzt. 

Ich bin, zunachst um den grofsen Aufwsnd van Aether zu um- 
geben, der  zum Extrahiren von beilaufig zwanzig Pfund Holz, die ich 
in Arbeit nahni, nBthig schien, von dieser Vorschrift abgewichen und 
habe das gemahlene Holz mit siedendem Wasser, den1 etwas Aetzkali 
zugesetzt war, behandelt, die tiefrothe Fliissigkeit abgeseibt und mit 
Salzsffure neutralisirt. 

Der durch die Neutralisation entstandene Niederschlag , welcber 
voluminb und von ziegelrother Farbe war, wurde durch Decantation 
gewaschen und nach dern Abtropfen a d  einem Seibetuche in der 
Presse ausgepresst, hierauf getrocknet und zerrieben in rnehrere glilserne 
Extractionsapparate vertheilt und darin mit kaltem kiiuflichen Aether 
ausgezogen. 

Die Ausziige wurden 
nu8 Kolben im Wasserbade abdestillirt, die Riickstande mit Alkohol 
verdiinnt nnd in offenen Schalen der freiwilligen Verdunstung iiber- 
lawen. 

Asf diese Weise erhielt ich zunlchst einen Korper, der allen frii- 
heren Untersuchern entgangen war. 

I n  der ftegel nach einem bis zwei Tagen fanden sich am Boden 
der  Schale krystallinische Ausscheidungen eines , nach dem hbspiilen 
mit rerdiinntem Weingeist, farblosen Kiirpers. 

Man bringt diese Krystalle auf Leinwand und wascht sie zu- 
&hst mit kaltem Weingeist. 

(Die Holzrtickstiinde wurden ausgepresst.) 

Der  Aether farbte sich dunkelfeuerroth. 

*) Arch. d. Pharm. (2.) Ad. LV. X. 285. ff. u. Bd. LVI. 9. 48 ff. 
"1 Annrl. d. Chemie u. Pharm. Bd. LXXIV. Y. 226 ff. 
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Die imnier dicker und dunkler werdenden Mutterlaugen geben 
bei weiterem Stehen neue Mengen, allein es  wurde nie beobachtet, 
dam aus diesen e r s t e n  Itherisehen Ausziigen auch das rothe Santa- 
lin M e i  e r ' s  krystallisirt ware. Zur weiteren Reinigung diesefi unge- 
farbten Kiirpers geniigte ein wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem 
Alkohol. 

Er l6st sich selbst beim Sieden nur allmiihlig auf und fgllt aus 
der gelblichen Fliissigkeit fast sogleich wieder in riereckigen, hubsch 
irisirenden Blattchen heraus. 

Hat man die siedende alkoholische Eonung mit siedendem Wasser 
so weii verdiinnt, als es ohne cine bleibende Triibung zu erzeugen 
angeht, und liisst dann ganz ruhig erkalten, so erreichen diese Bliitter 
pnd Tafeln cine zieinlieh betriichtliche Grosse and erinnern in  ihrem 
Aussehen a n  Henzoesaure. 

Sie haben einen grossen Glanz, den sie auch nach dem Trock- 
nen geibehalten, sirid geruch- und geschmacklos, losen sich weder in  
heissem noch kaltem Wasser, aueh wenig in kaltem Alkohol, und es 
ist die Sutstanz, einmal krystallisirt, auch in Aether schwer 16sIich; 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, sowie Benzol sind keine Liisungs- 
mittel fiir dieselbe. 

Sie ist nicht identisch rnit einem schon bekannten Kiirper und 
ich will s ie ,  so lsngc? ihre rationclle Zusammensetzung noch nicht 
sicher erforscht ist, unter dem Namen .Santal" weiter beschreiben. 

Das Santal ist eine Verbindung, deren chemischer Charakter nicht 
wharf ausgesprochen ist, und es ist mir nicht geluugen, dasselbe in 
iandcre Verbindungen iiberzufiihren, die zur sicheren Feststellung seines 
Moleculargewichtes hatten beniitzt werden kGnnen. Wur verdunnte 
Liisungen iitzender Alkalien h e n  es leicht auf; diese Lijsungen sind 
zunlchst lichtgelb, veriindern sich jedoch in  Heruhrung mit Luft sehr 
rasch und werden roth. Am besten beobachtet sich diese Erschei- 
nung auf einein Uhrglas, wo man dann rothe Bander, Furchen und 
Streifen sich 9ilden sieht, die ein imrner schiineres Hirschroth anneh- 
men, bis zuletzt die ganzc Flussighi t  so gefiirbt erscht.int. Die Farbe 
ist iibrigens nicht bestandig und geht bei langerem Stehen in  Griin 
und zuletxt in eine briirinliche Missfarbe iiber. Aetzammoniak liist 
das Santal niir in kleineri Mengen auf, Kalk, Barytwasser und Soda- 
liisung fast gar  nicht. Versetzt man eine mit ausgekochtem Wasser 
und einer Spur reiner Aetzlauge brreitete hosung mit Chlorcalcium 
oder Chlorbaryum , so erhglt man anfiinglich fast ungeflirbte Nieder- 
schlage, die sich aher trotz aller Vorsicht so iiberaus schnell f&ben 
und veriindern, dass es unmiiglich erscheint, s ie  rein darzustellen; 
indeM zeigen sie doch, dass das Santal die Natur einer schwachen 
Siiure hat, e twa  wie die Pyrogallussaure. 

Eine alkoholische Liisung des Santals reagirt neutral und fiirbt 



sich auf den Zusatz von Eisenchlorid dankelroth. Concentrirte Schwe- 
felsaure 16st es mit citronengelber Farbe auf; ein Ijraunsteinzusatz 
macht dasselbe braun. Salpetcrslure gibi schnell eine olivenfarbigc 
LSsung, aus der Wasser schrnutzig gelbe Flocken fallt. 

Das Santal verliert beim Trocknen (100- 1 10O) Wasser, wird 
glanzlos und erhalt einen Stich ins Schwefelgelbe. 

Die Analysen der getrockneten Substanz gaben Zahlen, aus we1 
chen sich die Formel C, H, 0, berechimi lasst. 

Der durch Trocknen gefundene Wassergehalt betrug im Mittel 
von drei Versuchen 5,2 8, die Formel C, H8 0, + & H,O verlangt 5,3 8. 

Das Santal lasst sich bromiren und das Product bildet kleine, in 
Alkohol schwer liisliche, krhmliche, kornige Krystalle 

Der Versach konnte nur mit geringen Mengen Substanz ausge- 
fiihrt werden, und die Erombestimmungen sind wohl nur aus diesem 
Grunde nicht scharf ausgefallen. Sie machen aber doc11 eine Vertre- 
tung von zwei Atomen Wasserstoff durch Brom wahrscheinlich. 

Die wichtigste Reaction, die sirli zur Keurtheilung der Sa tur  des 
SantaIs anfiihren lasst, ist die Oxydation desselben durch schnielzendes 
Aetzkali. 

Erhitzt man mit diesem so lange, bis eine Probe der Schmelze 
in Was-er geliist nicht mehr die rottie Farbenreaction gibt , iibersat- 
tigt dann das Ganze mit rerdiinnter Schwefelsaure, filtrirt von einigen 
braunen ausgeschiedenen Floeken ab, und schiittelt die Fliissigkeit init 
Aether aus, so hinterbleibt nach dem Verjagen des Aethers eine reich- 
liche Krystallisation , die durch Behandeln mit Thierkohle farblos 
erhalten werden kann. Dieses gereinigk Product ist nichts anders 
als ProtocatechusBure, deren Identitiit durch vergleichende Reactionen 
leicht festzustellen war; auch wurde sie noc'h durch die Analyse be- 
wiesen. 

Die Protocatechusaure scheint neben Kohlensaure das einzige 
wesentliche Zersetzungsproduct zu sein, und in der That  lasst sich 
ihre Bildung bei Annahme der Formel C , H 6 0 ,  leicht deuten: 

C,H803  + 3 0  = C7H604 + coa. 
F i t t i g  und Mielck*) baben kiirzlich unter dem Namen Pipero- 

nal ein aus der Oxgdation der Piperinsibre hervorgehendes Zer- 
setzungsproduct beschrieben, welches gleictifalls die Formel C,H,O, hat. 

Das Piperopal ist der Aldehyd der Piperonilsiiure C ,  H, O4 und 
es ist kaum zu zweifeln, dass diese beiden Verbindungen mit schmel- 
zendem Kali oxydirt gleichfalls Yrotocatechueiiure liefern werden, da 
wie man durch S t r e c k e r  weiss, die Protocatechusaure aus der Pi- 

*) Zeitschrift ftir Chemie 1869. 826. 
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perinsllure bei dieser Behandlungsweise dae Hauptproduat der Zer- 
setzung ist. 

Offenbar waren souach Piperonal and Santal einander eehr nahe 
stehende Verbindungen. 

Fiir das Piperonal vermuthen F i t t i g  und M i e l c k  eine chinon- 
ahnliche Constitution. 

Angenommen, Piperonal und Santal waren isomer, so hatte sich 
vermuthen laseen, dass das  ietztere nach der Formel 

COH 
C 6 H 4  ICOHO 

zusammengesetzt ware, einen der Aldehyde der Phtalliure 
COHO 

'GH4 {COHO 
darstellt und bei dieser tiefer eingreifenden Zersetrung in  Proto- 
catechusaure 

' COHO 
C 6 H 3  ] Eg 

iibergeht. 
Allein es ist mir eben so wenig gelungen, das Santal zu Phtal- 

saure zu oxydiren als die Phtalsaure in Protocatechusaure umzuwan- 
deln, Versuche, denen ich allerdings wegen der beschrlnkten Menge 
Material keine grosse Ausdehnung geben konnte. Es bleibt daher 
einer spateren Untersuchung vorbehalten die Formel c, H6 0, fiir 
das Santal naher aufzuhellen oder nachzuweisen, ob sie nicht vietleicht 
ein Vielfaches derselben ist. 

Die Ausbeute a n  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 lauge for t ,  so beobachtet man,  dass 
wahrend die ersten Aetheraosziige Santal auski'ystallisiren lassen, aus 
den spiiteren, die ihrer 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 Kiirper, der mit kaltem Weingeist m6g- 
lichst gereinigt , unter dem Mikroskop keine Beimengung von Santal 
wahrnehmen l a s t ,  ist leider noch kleiner als die von Santal selber; 
und die verfiigbare Menge reichte eben nur zu wenigen Versu- 
chen hin. 
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Er ise von prschtig feuriger Farbe und eeigt einen griinen me- 
tallischen Reflex. 

Er lOst sich selbst in heissem Weingeist nur schwer; die Losun- 
gen sind feuerroth und Wasser fiillt daraus die Substanz in rothen 
amorphen Flocken ; beim freiwilligen Verdunsten trocknen die Lo- 
sungen carthaminartig ein. 

Aether last den Korper sehr wenig, Wasser, selbst siedendes, 
gar nicht, Alkalien und Ammoniak mit purpurrother Farbe. Die letz- 
tere Losung wird von Chlorbaryum und Chlorcalcium violettroth ge- 
fiillt; Schwefelsaure gibt eine gelbrothe Losung, aus welcher Wasser 
faat vollsttindig die Substanz in dunkelrothen Flockeu wieder fallt; 
gegen Essigsaure verhiilt sie sich iihnlich. 

Es scheint nicht, dass dieser zinnoberrothe Kiirper ganz identisch 
mit dem rothen Santalin oder der Santalsliure Meier 's  ist. 

Es ist von dieser Verbindung gesagt, sie sei im Weingeist leicht 
loslich und zwar mit blutrother Parbe. Auch thut weder Meier  
noch W e y e r m a n n  und Hiiffely des schiinen metallischen Reflexes 
Erwiihnung , der ihr ond no& mehr ihren eingetrockneten Losungen 
eigen ist. Allein sie steht doch wahrscheinlich in einer sehr einfachen 
Beziehuug zu dem Santalin, wie sich aus den Analysen berech- 
nen lasst. 

Die von mir gewonnene Substanz enthalt kein durch Trocknen 
bei 100-llOo austreibbares Wasser. 

Ibre Analysen gaben in 100 Theilen: 
I 11 

C 68,81 C 68,64 
H 4,95 1-1 5,lO 

Nach W e y e r m a n n  und H a f h l y  enthgt das Santalin: 
C 65,8 65,9 

Sie berechnen daraus die Formel C, H, O5 ; diese Formel ver- 
H 5,2 5,2 

langt 
C 65,7 und H 5,l. 

Die von mir gefundenen Zahlen lassen sich mit einer Formel 
von diesem Kohlenstoffgehalt 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 allern Vorbehalt bemerkt, dass unter der Annahme der Formel 
C, HI a 0 sich folgender Zusammenhang ergabe 7 

Gefundeu 

Weyermann & H B f f e l y  

- Berechnet 

C14HiaO4 1 . ~ ~ 0  
c14 Hl a 0 4  - 
- 
C 66,4 C 65,s 65,9 
H 5,l H 5,2 5,2 
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Berechnet U e fu n d e n - 
H 4,9 

H 3,5 
Ba 21,9 

C I & B l  iPbOl+PbHO 
c 35,98 

W e i d e l  

H 4,95 5,lO 
Weyermann Ba HHffely*) 

C m  
H 3,5 496 
Ba 245 245 

Weyermann & Hirffely 

H 2,57 H 2 3  238 
Pb  44,s Yb 41,5 41,7 

Die Formel C14H1804 unterschiede sich von der des Alizarins 
C,,H,O, nur durch einen hiiheren Wasserstoffgehalt, und in der 
That ist man in den Reactionen des $antdins etwas, das an das Ali- 
zarin erinnert. 

Eine spatere Untersuchung miisste hier wieder ankniipfen, und ea 
wiirde sich wohl auch eine Methode finden lassen, diesen Kijrper in 
griisseren Mengen darzustellen. Es scheint, dab er in dem rothen 
Harze, welcbes bei dem von mir eingeschlagenen Verfahren die 
Hauptmenge der Ausbeute ausmacbt, noch in bedeutender Menge ent- 
balten ist. 

Dasselbe ist sprijde, zerreiblich, zeigt griinen metallischen Glanz 
und ahnelt dem Aussehen nach der kliuflichen Rosolstiure. 

Es liist sich in Schwefelstiure, und die durch Waeser entstehende 
Fallung gleicht ausserlich sehr derjenigen, die man erhllt, wenn man 
die von llrir analysirte reine Substanz ebenso bebandelt. 

Aus friiheren Untersuchungen von Bolley'*) liegen mehrere Ana- 
lysen aolchen gereinigten Harzes vor, die ahnliche Gehalte von Koh- 
lenstoff und Wasserstoff ausweisen, wie meine und W e y e r m a n n  
und Hiiffely 's Analysen der krystallisirten Subshnzen ""3. 

Das Alizarin liefert bekanntlich mit Zinkstaub reducirt Anthra- 
cen; zerriebenes Sandelharz mit Zinkstaub in einer Retorte erhitzt, 
gab eine kleine Menge eines iiligen Destillates, worin sich indessen 
Anthracen nicht auffinden liess. Der grijsste Tbeil der Zersetzungs- 
producte bestand aus uricondensirbaren weissen Dlmpfen. 

*) Diese Barytverbindung iet von W. und H. durch Fiillung einer ammoniaka- 
lischen Santalinliiaung mit Chlorbarynm erhalten. Die Bleiverbindung ist der in einer 
alkoholischen Santalinliienng mit Bleizucker entstehende Niederachlag. 

w, bnnal. d. Cbem. n. Pbarm. Bd. LXII. 162. 

mit Aetrkali ber. Extract 
*wj Weingeietiges Extract 

der hellen Sorte der dnnklen 
C 67,16 66,88 66,18 64,26 64,65 
H 6,02 S,66 5,48 6,27 4,28 



Die dunkelrothe Losung des Sandelharzes in verdiinnten Alka- 
lien entfiirbt sich bis zum strohge\ben, wenn man sie bei Luftab- 
schluss mit Natriumamalgam kocht, allein die Reindarstellung des ge- 
bildeten luftempfindlicheu Reductionsproductes , welches sich wieder 
mit der grossten Leichtigkeit verharzt, bot unuberwindliche Schwierig- 
keiten. 

Behandelt man das rothe Harz mit schmelzendem Aetzkali, in, der 
Weise wie H l a s i w e t z  bei seiner Untersucbung fiber die Harze ver- 
fuhr, so Lilden sich als Hauptproducte dar Reaction Resorcin und 
Rrenzcatecbin, die in bekanntar Weise von einander getrennt wurden. 

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

Offenbar ist das Brenzcatechin hier ein secundares, ails der Proto- 
catecuslure entstehendes Product, und verdaukt seine Entstehung 
einem Gehalte des Harzes an Santal. Dass das Santal selbst zu der 
SantalsZiure oder deru Santalin in einer genetischen Beziehung steht, 
mird durch die Leichtigkeit, mit der es  sich in alkalischer Liisung zu 
einem rothen Korper oxydirt, sehr wahrscheinlich. 

196. P. We s el s k y : Ueber einige Doppelcyanverbindnngen. 
(Aus Tdem Laboratorium des Prof. Hlasiwetz.)  

I n  dem 20. Baude der Sitzungsberichte der kais. Akademie zu 
Wien S. 283, habe ich eine Methode eur Darstellung von Raryumpla- 
tincyaniir veroffentlicht, welche darin besteht, dass man in ein Ge- 
misch von 2 Aequivalenten kohlensauren Barytes und l Aequivalent 
Platinchloriir, das im Wasser vertheilt ist, Cyanwasserstoffslure ein- 
leitet. 

Unter Entweichen von Kohlensiiure wird das Gemenge klar, und 
nach dem Piltriren und gelinden Eindampfen erhllt man prachtige 
Krystalle der Doppelverbindung. 

PtCl, +2BaCO, +4HCy = BaCya . PtCy, +BaCI, + 2 C 0 2  + 2H,O. - 
Die Mutterlauge enthalt wesentlich nur Chlorbaryum *). 
Dieses Verfahren lasst sich auch auf die Gemenge der Chloride, 

Nitrate, Carbonate, Cyanide, Acetate und Sulfate anderer Metalle mit 
kohlensaurern Baryt anwenden. 

~ 

*) Zur Darstellung des Raryumplatincyaniirs kann auch Platinchlorid statt Platin- 
chloriir genominen werden, hiedurch wird die lirstige Boreitung des letzteren vermieden. 

Die Keaction erfolgt mit der grSssten Leichtigkeit nach folgender Gieichung: 
PtCI, +-3BaCO,+CHCIy == R a c y , .  P t C ~ l + 2 B n C 1 , + 2 H , 0 ~ Y C 0 , + 0 .  - 


