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bindungen, wie Chlornatrinm, Natriumoxyd etc. condensirtes Natriam,
d. h. Natrium mit wechselseitiz gebundenen Affinititseinheiten an-
pehmen und demgemiiss diesen Kdorperu eine den Subcehloriden und
Suboxyden anderer Metalle entsprechende Constitution zuschreiben.
Die Subchloride und Suboxyde zeichnen sich aber im Allgemeinen
durch die Leichtigkeit aus, mit der sie eine grossere Menge Chlor,
resp. Sauerstoff aufnebmen, wihrend das Cblernatrium unter keinen
Umstdnden sich mit mehr Chlor verbindet. Das Natriumoxyd, welches
sich noch mit Sauerstoff vereinigen kann, gibt mit demselben eine so
unbestindige Verbindung, dass man sie nicht als normales Oxyd be-
tracbten kann.

In der That bildet ju der Wasserstoff selbst, dessen Werthigkeit
als Masseinheit fiir die der anderen Elemente dient, ein dem Natrium-
superoxyd Na, O, vollstindig entsprechendes Wasserstoffsuperoxyd
H, O,.

Die am Schluss der Correspondenz angefiihrte Synthese des
ameisensauren Natrons (Berthelot) beweist endlich auch nichts fiir
die neue Dreiwerthigkeitstheorie, da sie bei der Auffassung des Aetz-

Na~.
natrons als H >0 ebenso gut stattfinden kann:

Na. Na-~.

o0 >0+ C0= COH,-’O'
Der Vorgang ist sogar bei beiden Auffassungen derselbe, indem der
Wasserstoff des Natriumhydroxydes sich mit dem Kobhlenoxyd zu
Formyl vereinigt, welches dann in Verbindung mit dem vom Aetz-

natron iibrig bleibenden {Na O) tritt.
Schénberg, 11. Mirz.

74. Friedrich Rochleder: Ueber einige Bestandtheile der
Friichte von Cerasus acida Borckh.

(Eingegangen atm 17. Mérz.)

Die in deu folgenden Zeilen mitgetheilten Erfahrungen schliessen
sich an jene an, welche sich in den Sitzungsberichten der k. Akademie
zu Wien, Bd. LIX. II. Abth. April-Heft. Jahrg. 1869 unter dem Titel:
Ueber einige Bestandtheile der Blitter und Rinde von Cerasus acida
abgedruckt finden.

Der frisch gepresste Saft von Weichiseln wurde mit dem andert-
halbfachen Volum von Weingeist (30 Pct. Alkoholgehalt) vermischt,
filltrirt und das Filtrat mit Bleizuckerlosung versetzt. Die késigen
Flocken, welche sich ausscheiden, vermindern mit Wasser zusammen-
gebracht, ihr Volum bedeutend und verwandeln sich in ein Haufwerk
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von Krystallen. Dieser krystallinische Niederschlag gibt in Wassger
vartheilt, mit Schwefelwasserstoff behandelt, Schwefelblei und eine
sauer schmeckende, farblose Fliissigkeit, die beim Verdunsten im
Wasserbade einen syrupdicken Riickstand liisst, der iiber Schwefel-
siure nnter einer Glocke bald zu Krystallen erstarrt. Diese losen
sich in etwas Alkohol unud Wasser enthaltendem Aether unter Zariick-
lassen von sebr wenig Substanz auf. Die idtherische Losung, im
Wasserbade der Destillation unterworfen, lisst einen farblosen, stark
sauer schmeckenden, syrupdicken Riickstand, der im Vacuo iber
Schwefelsidure bald zu einer Krystallmasse erstarrt. Alle Eigenscnaf-
ten sprechen dafiir, dass diese Sdure Aepfelsdure sei.

In der Rinde und namentlich in bedeutender Menge in den Blit-
‘ern des Weichselbaumes findet sich Citronsdure, aus der die
Aepfelsiiure der Friichte entsianden sein muss.

Zwischen Aepfelsiure und Citronsidure ldsst sich ein einfacher Zu-
sammenbang denken.

C;:H;0;, +OH, =C,H,0. + C;H,0,4
Citronsaure Aepfelsiure  Oxyessigsiure.
Schreibt man die Formel der Aepfelsiure:
COOH
. H
+ ~OH
¢ H
R
COOH
so ist die Formel der Citronsdure dicser Ansicht entsprechend:
C‘OOH

© LH
é,

!\‘;OH
¢ 'H
: “CH4COOH.
COOH
Ich habe einige Versuche tber die Einwirkung der Mouochler-
Lssigsdure auf Aepfelsiiure angestellt und werce spiter dariiber berichten.
Vorausgesetzt, dass Citronsiure in Aepfelsiure und Oxyessig-
silure zerfallen kann, wiirde die Letztere im Stoffwechsel wohl bald
zu Essigsdure werdea und wir finden cin Essigsiurederivat in den
Weichseln neben der Aepfelsiure. Diese Acetylverbindung ist der
rothe Farbstoff der Weichseln.
Der mit Alkohol gemischte, durch Bleizuckerldsung geftillte Saft
gibt mit Bleiessig einen blauen Niederschlag. Die zuerst fallende
Menge wird beseitigt. Die spiter fallenden Mengen werden abfiltrirt,



240

In dem nunmmekr blaven Filtrate bringt Ammoniak anfangs einen blanen,
danu griinlich blauen, spiter blass griinliche, zaletzt fast wejsse Nie-
derschlige hervor.  Die griinlich blauen kénnen durch Zusatz von
wenig Hssigsdure rein blau werden.

Die blauen Niedersenlige sind Bleiverbinduugen des rothen Farb-
stoffes.  Sie 18sen sich mit blutrother Farbe in Essigsiure haltendem
Wasser aaf. Mit liberschiissiger verdiinnter Schwefelsdure behandelt,
geben sie schwefelsaures Blei und eine prachtvoll rothe Flissigkeit,
die erhitzt ein schén rothes Pulver ausscheidet.

Wird die etwas Schwefelsiure enthaltende, vom schwefelsauren
Blei abfiltrirte rothe Ldsung mit einer hioreichenden Menge der blauen
Bleiverbindung gewmischt and einige Stunden in Beriibrang gelassen
und hierauf filtrirt, so erhdlt man eine violette Fliissigkeit, die Auf-
losung des neutralen Bleisalzes des rothen Farbstoffes. Beim Ver-
dunsten dieser Fliissigkeit im Vacuo iiber Schwefelsiure bleibt ein
fast schwarzer Riickstand, der sich zu einem violetten Pulver zerreiben
lisst, das in Wasser sich wit violetter Farbe 1st. Aus dieser Lisung
fillt Alkohol die, Verbindung iu violetten Flocken aus.

Fiir die bleifreie Substanz gibt dieses Salz die Formel

CarHy 0y

Dieser rothe Farbstoff spaltet sich durch die Einwirkung von
Schwefelsiure oder Salzsiure in ein Kohlenhydrat und ein zweites
Product, welches eine rothe Farbe besitzt wod die grisste Aehrlich-
keit mit dem rothen Spaltungsproducte des Kastaniengerbstoffes zeigt.

Eine Quantitit des blauen, oben erwiihnten Bleisalzes wurde
mit verdiinnter, {iberschiissiger Schwefelsidure behandelt, die hochrothe
Fliissigkeit von dem schwefelsauren Blei abfiltrirt und dber Schwefel-
sdare in den luftleeren Raum gebracht, Nach vierzehntigigem Ver-
weilen wurde die riickstdndige, dicke, in Fiden ziehbare Masse mit
Wasser behandelt. Es Llieb ein rother in Wasser unloslicher Riick-
stand, der durch ein Filter von der noch rotben, sauren Fliissigkeit
getrennt wurde. Mit Wasser gewaschen, zuerst im Vacuo iiber
Schwefelsiiure, danon bei 117° C. im Kohlensiurestrom getrdcknet,
gab dieses rothe Spaltungsproduct bei der Analyse Daten, welche zur
Formel

CosHy2 04,
fithren.

Eine andere Quantitéit des blauen Bleisalzes warde mit verdiinn-
ter Schwefelasiure smersetzt, die rothe Fliissigkeit vom schwefelsauren
Blei abfiltrirt und nach Zusatz von etwas Schwefelsiure zum Sieden
erhitzt, wihrend zur Abhaltung des Sauerstoffes ein Strom von Koh-
lensdure durch die kochende Fliissigkeit geleitet wurde. Es setzte
sich slsbald ein rothes Pulver ab, dessen Menge beim Erkalten der
Fliissigkeit zunahm. Es wurde auf einem Fiiter gesammelt und mit
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Wasser gewaschen. Es warde zuerst im Exsjecator iber Schwefel-
siure, dann bei 110° C. in einem Strom von Kohlensdure getrocknet.

Die Apalyse gab Zahlen die zur Formel:

Cs2H, 30,5, = 2(Cy6Hy304) — H,0
fiihrten.

Ein anderes QQuanturn von der blauen Bleiverbindung des rothen
IParbstoffes wurde mit verdtinnter Schwefelsiiure zerrieben, die brei-
{ormige Masse auf ein Filter zum Abtropfen gebracht und der Filter-
inhalt mit Alkohol ausgewachsen. Die schéne kirschrothe, alkoholische
Liosung wurde mit Schwefelsiiure versetzt und lingere Zeit zum Sie-
den erhitzt. Es bildete sich eine gelatinése, schéne rothe Masse, die
abfiltrirt, mit Alkohol und Wasser gewaschen und bei 118° C. im
Kollenséurestrom getrocknet, zur Analyse verwendet wurde. Zerrie-
ben ist dieser Kérper ein blutrothes Pualver. Seine Zusammensetzung ist:

CysHys 044 = CyeH,,0,, + C,H,0 — OH,

Das rothe Spaltungsproduct des Weichselfarbstoffes wurde mit
dem dreifachen Gewichte Aetzkali geschmolzen, die Schmelze in
schwefelsiurehaltendem Wasser gelost und die Lisung der Destillation
unterworfen. Das Destillat enthielt neben Spuren vou Ameisensiure,
eine ansehnliche Menge von Essigsiuare.

Der Destillationsriickstand wurde von einigen dunklen Harz-
klimpchen darch Filtriren getrennt und mit Aether geschiittelt. Der
Aetherauszug wurde der Destillation iz Wasserbade unterworfen, der
Riickstand in Wasser gelist und mit Bleizuckerldsung gefillt. Die
von dem Bleinjederschlag abfiltrirte Flissigkeit wurde durch Schwe-
felwasserstoff vom Blei befreit und im Wasserbade zur Trockne ver-
dunstet, der Riickstand in Wasser geldst und mit Bleizuckerldsung
gefilit.  Diese Fillung wurde mit dem frither erhaltenen Bleisalze
vereinigt. Die von dem Bleiniedersehlag abfiltrirte Fliissigkeit ent-
hielt kein Phloroglucin oder Isophloroglacin, sondern nur Spuren von
Aescylsdure (Protocatechns.), die aus dem Bleisalze leicht rein dar-
gestellt werden konute.

Das rothe Spaltuugsproduct des Weichselroth zerfillt also durch
Aetzkali in Iissigsiure und Aescylsiure.

Das rothe Spaltungsproduct entsteht, wie schon weiter oben an-
gedeutet warde, neben einem Kohlenhydrat. Man kann sich von derv
Bildnug desselben leicht Gberzeugen. Wird die mit Schwefelsinre
versetzte wiisserige Losang des rothen Farbstoffes lingere Zeit im
Sieden erhalten, withrend ein Strom von Kohlensiiure hindarchstreiche,
dann zom Evkalten gestellt and vierundewanzig Stuunden an einem
kiihlen Orte stehen gelasscn, von dem Ausgeschiedenen abfiltrirt and
mit kolilensaurem Baryt versetzt, vom schwefelsaurem Baryt abfiltriry
nnd das Filtrat fiber Schwefelsiinre in der Leere verdanstet. so bleibt
ein Riickstand, ans dem duech Zasatz vou Alkohol cin Niederschlag

1m1/1/16
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von Zuckerbaryt filli, der sich im Wasser lost und durch Verdunsten
dieser Losung im Vacuo als weisse, amorphe, sprode Masse zuriick-
bleibt. Weder die Barytverbindung noch der Zucker konnten kry-
stallisirt erhalten werden. Er reducirt Fehling’sche Fliissigkeit so
leicht wie Traubenzucker.

Diese Daten sprechen dafiir, dass der rothe Farbstoff der Weich-
seln=C;,;H, 0, anzusehen ist als eine Verbindungvon C, }H, ,0, +2
(Cy2H,30,,) — 3 OH,.

Bei der Einwirkung von Schwefelséure sollte demnach C,  H, ,0,
und2(C, ,H,,0,,)gebildetwerden*). Aber das KohlehydratC,,H,,0,
zerfilllt unter Aufnahme von OH, in 2 (C,H, ,0,) und aus 2(C,;H,,0,)
entsteht unter Austritt von OH, die Verbindung C, H,,0,,.

Der Bestandtheil C,;H,,0; ist seiner Zersetzung in Essigsiure
und Aescylsiure durch Alkali zufolge ein dreifach acetylirter Aescyl-
silurealdehyd und seine Zusammensetzung durch die Formel.

SCOH
(OH),

Cs
?(C o H30); ausgedriickt.

In allen Eigenschaften sowie in der Zusammensetzung herrscht
eine ausserordentliche Aehnlichkeit zwischen den rothen Korpern,
welche aus dem Farbstoff der Weichseln einerseits and dem Gerbstoff
der Rosskastanien anderseits durch Einwirkung von Mineralsiuren in
der Wirme entstehen. Beide sind Derivate des Aescylaldehydes, der
rothe Kérper aus Kastaniengerbstoff ist die Phloroglucinverbindung
dieses Aldehydes, der hier in Rede stehende Kérper enthilt um C;H 04
mehr als der Aldehyd der Aescylsiure, als ob Phloroglucin zu seinen
Elementen hinzugetreten wiire, was jedoch nicht der Fall ist, da aus
dem Vorhergesagten sich ergibt, dass 3 H durch 3 (C, H; O) er-
setzt sind.

Es geht aus den angegebenen Versuchen mit Sicherheit hervor,
dass der rothe Farbstoff der Weichseln als Derivat des Aescylsdure-
aldehydes ein Product der Umwandiung des Gerbstoffes ist, der sich
in den unreifen Friichten findet und den zusammenziehenden Ge-
schmack derselben verursacht. Das Chlorophyll hat keinen Antheil
an der Bildung des rothen Farbstoffes. Die Annahme besonderer
Chromogene in den unreifen Friichten ist iiberflissig. Wie bei den
Weichseln wird es sich bei anderen Friichten finden. Der rothe
Farbstoff der Weichseln scheint in vielen anderen Friichten vorzu-
kommen. Der Farbstoff der Friichte von Sambucus nigra scheint da-

*) Ob das Kohlebydrat C,,H,,0,, Rohrzucker und somit das daraus ent-
stehende CgH,,0, Invertzucker sei, konnte wegen zu geringer Menge von Material
nicht entschieden werden.
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mit identisch zu sein. Zerquetschte reife Friichte von Sambucus nigra
geben an Aether soviel Chlorophyll ab, als unreife. Der rothe Farb-
stoff, der in Aether unléslich ist, gibt mit Blei eine blaue Verbindung,
aus welcher er abgeschieden werden kann. Das Chlorophyll bat auch
bier keinen Antheil an der Bildungtdes rothen Pigmentes beim Reifen
der Friichte.

Correspondenzen.

75. 0. Meister, ans Ziirich am 8, Mirz.

Sitzung der ,Chemischen Harmonika* vom 1. Mirz 1870.

Hr. Prof. Wislicenus theilte einige Beobachtungen mit iiber die
Unmwandlungen des Natriumsalzes der aus fJodpropionsiure darge-
stellten §Oxypropionséiure (Hydracrylsiiure). Dieses von ihm friiher
(Zeitschrift f. Chemie 1868, pag. 684) beschriehene Salz C;H,NaO,
sehmilzt hoi 142— 143° und erstarrt beim Erkalten wieder krystalli-
nisch; bei etwa 170° bliht es sich auf und verliert schneller bei
220—250° ein Molekiill Wasser, 80 dass ein Salz vou der Formel des
Natriumacrylates C; H;NaO, zuriickbleibt. Dasselbe ist jedoch mit
letzterein nicht identisch. Mit Wasser vermischt, erwirmt es sich be-
trichtlich und liefert ein luftbestindiges Salz nach der Gleichung
2C, H;NaOy +H,0 = C;HyNay, O, (im Vacaum getrocknet), wel-
thes bei 100—170° nicht an Gewicht verliert und erst bei héherer
Temperatur wieder in das Salz C;H;NaO, ibergeht. Das Wasser-
Additionsprodukt kénnte das Salz einer Dimilcbséiure oder das einer
Hexacarbonidséiure sein — in leizterem Fall wirde das urspriingliche
Natriumsalz die Formel C;H;Na, O, haben. Da indessen dureh
Erhitzen mit wissriger Jodwasserstoffsdure 8Jodpropionsiure regenerirt
wird, so ist die erstcere Annahme die am meisten berechtigte.

Da der Vortragende in einigen Tagen eine ausfihriichere Mit-
theilung iiber diesen Gegenstand an die Deutsche Chemische Gesell-
schaft abgehen zu lassen beabsichtigt, so begniige ich mich mit diesem
kurzen Referate und erwihne nar noch, dass Hr. Wislicenus das
dem Natriumacrylat isomere Salz als Natriumparacrylat bezeichnet
und fiir dasselbe die Structurformel

CH:=:=
!
CH,

COONa



