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long der Sulfonsduren, die noch fehlenden gepaarten Unter-
echwefelsiduren zu erhalten, deren Entstehung in dieser Weise
allerdings viel wahrscheinlicher war, als in der von Otto (Ann. 145,25)
vorgeschlagenen durch Oxydation der gepaarten schwefligen Sduren
mittelst Mangansuperoxyd. (Nur die einfach wirkende Siure — das
freie Suolfurylradical -— kann in dieser Weise durch Vermittelung des
Metalloxydes sich selbst binden). Nach Strecker’s Methode konnte
der Vorgang sein:

iv v vl vl
Na? 0? SO+ C1 SO? R = NaCl + Na O SO2 SO? R

und bei Zusatz von Salzsiure:

vi v
NaOS80?850?R + HCl 4+ H?0=NaCl+H20280?24+HO 'SOR.

Das durch Alkohol ausziehbare Product der ersten Einwirkung
habe ich jedoch noch nicht mit geniigender Sorgfalt untersucht, und
muss also bis auf weiteres unentschieden lassen, ob die gepaarten Unter-
schwefelsiuren unter den gegebenen Umstinden, so wie iiberhaupt,
wirklich existenzfihig sind oder nicht — d. h. ob das schwefligsaure
Salz hier in derselben Weise wie auf Chloride der Kohlenstoffradicale
wirkt, oder einfach das gepaarte Radical der Schwefelsiure zu dem-
jenigen der schwefligen reducirt, nach der Formel:

N vi v vi v
2 Na? 02 SO + Cl1 SO? R =NaCl+30? + Na? 02 §0?2+4+ Na OSOR.
Auch so aufgefasst ist die Reduction nicht ohme Interesse.

Ebenso muss ich noch unentschieden lassen, ob die oben be-
sprochene Methode zur Darstellung gepaarter Unterschwefligsiuren
und gepaarter Polythionsiuren anwendbar ist oder nicht. Jeden-
falls scheidet ich bei Behandlung von Sulfonchloriden mit mehrfach
Schwefelkalinin viel Schwefel ab, und das farblose Sslz hat die Zusse-
ren Eigenschdften der gepaarten unterschwefligsauren Salze. Mag-
licherweise existiren die gepaarten Polythionsiuren pur in der Form
von Anhydriden eines vorziiglich symmetrischen Baves. Weitere Ver-
suche werden dariiber entscheiden.

Lund, Ende November 1870.

274. E. Lenssen: Chemische Untersuchung der Beeren der Ber-
beris vulgaris,und das Vorkommen vonEssigsiure (nach Hermb-
stddt*) in denselben,

(Eingegangen am 14. December.)

Die Friichte der Berberis vulgaris wurden am 8. September d.J.
abgepfliickt und nach der Methode von Fresenius **) antersucht, —
Die Beeren waren beinah vollreif, hochrath. — 50 Grm. abgewogen,
zerdriickt, gepresst und anf das Colatorinm gebracht, gewaschen,

*) Erdia. Journ., Bd. 17, S. 225.
**y Agpnal, d. Chem. u. Pharm., Bd. 10}, S. 219.
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wieder zerdriickt und mit Wasser behandelt, bis Lacmuspapier nur
noch kaum bemerklich reagirte, gaben 1000 CC. Filtrat, die I5slichen
Bestandtheile enthaltend. Die Untersuchung des Filtrats ergab:

1. Siorebestimmung mittelst titrirter Natronlauge (100 CC. der-
selben 7.217 Grm. Aepfelsiurehydrat entsprechend). 10 CC. Natron-
lauge neatralisirten 218.0 CC. Filtrat, entsprechend 6.62 § Aepfel-
sdurehydrat.

2. Zuckerbestimmung: 20 CC. titrirter Cyanguecksilberlésung
(entsprechend 0.05 Grm. Traubenzucker) erforderten 28.0 CC. Filtrat,
Hiernach berecbnet sich 3.57 § Traubenzucker.

3. Bestimmung des Gesammtriickstandes des Ldslichen: 200 CC.
Filtrat wurden in der Platinschale abgedampft, der Riickstand bei
100° C. getrocknet, bis sich constantes Gewicht zeigte = 1.3035 Grm.
d. i. 13.03 § fester Riickstand.

4. Aschebestimmung: Obiger Riickstand von 200 CC. einge-
édschert, gab 0,0960 Grm. = 0,96 § Asche.

5. Bestimmung der stickstoffhaltigen Substanzen: 200 CC. Filtrat
wurden im Wasserbade zur Trockne abgedampft, zur Bestimmug des
Stickstoffs mittelst Natronkalk aufgenommen und das Ganze nach der
Mischung in ein Verbreonungsrobr gebracht, wo 10 CC. titrivter
Schwefelsiure vorgeschlagen waren. (10 CC. Schwefelssiure enthielten
0.4810 Grm. SO, und neutralisirten genau 11.16 CC. Natronlauge.)
Zuriicktitrirt wurden 10.1 CC. Natronlauge, so berechnet sich dur
Stickstofigehalt zu 0.0798¢ und nach dem Verhiltniss 15.5:100, be-
rechnen sich somit die stickstoffhaltigen Substanzen zu 0.51§.

Der Gesammtgehalt des Loslichen in Procenten betrigt nach 3)
13.08.

Darin an Traubenzucker . 3.57§,

freie Sdure . . . . . . 6.624¢,
stickstoffhaltige Substanzen 0.51%,
Asche . . . . . . . . 096§,

6. aus der Differenz, == Grm. 1.37, ergaben sich die
lgslichen Pektinkérper zu 1.37%.

Der unlésliche Theil der 50 Grm. Beeren wurde bei 100§ an-
dauernd getrocknet, bis derselbe comstantes Gewicht zeigte, und wog
derselbe sodann 6.1450 Grm.

Die Kerne wurden von den Schalen mechanisch getrennt und
gewogen.

7. Dieselben ergaben 4.0200 Grm. = 8.04% Kerne. Fir Cella-
lose und Pektose blieben somit noch 2.125 Grm.

8. Die Gesammt-Asche des Unloslichen von 50 Grm. Beeren
wog 0,1785 Grm. = 0,3574 Asche.

9. Fir die Bestimmung der Pektose wurden 50 Grm. Beeren
mit wenig Wasser zerquetscht, mit verdiinnter Schwefelsdure (1 Th.
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S0, HO und 20 Th. HO) versetzt und mehrere Tage bei miissiger
Temperatur digerirt, so lange, bis alle Pektose gelést und die mog-
lichst reine Cellulose, sammt Kernern zoriickblieb. Die letzteren wur-
den sodann mechanisch entferut. Die Cellulose, bei 1000 getrocknet,
wog 1.2765 Grm., sonach 2.55¢ Cellulose. Pektose und Cellulose von
50 Grm. Beeren wogen nach
7. == 2.1250 Grm.
Cellulose nach 9. = 1.2765 -
10. Sonach Pektose = 0.8485 Grm. = 1.69§ Pektose.
Die Analyse ergiebt fiir die Frichte der Berberitze folgende Zu-
sammensetzung:
¥ruchtzacker . . . . 3.57
freie Sdure . . . . . 6.62
Pfianzeneiweiss . . . 0.51
Losliche Pektinkorper . 1.37
Asche . . . . . . 096
Gesammt - Antheil des Léslichen 13.035
Kerne . . . . . . 8.04
Schale und Cellulose . 2.56
Pektose . . . . . . 1.69
Asche des Gesammt-Un-

16slichen . . . . (0.357)
Auntheil des Unléslichen . . . 12.290
Wasser . . . . . . . . . 14675

100.000.

Bei der Untersuchung des Saftes der Beeren konnten Weinste:
sinre und Citronensidure nicbt nachgewiesen werden, und wurde des-
hatb in der Analyse die Siiure als Aeplelsiiureliydrat ausgedriickt. Eine
Anaabe Hermbstidts, wouach der Saft der Beeren der Berberitze
freie Essigsiiure enthalten solly fand ich in keinem einzigen Versuche
bestivigt. Eine andere fiichtige, aromatische Sdure liess sich dagegen
erkennen, und erinnerte die deutlich saure Reaction des zuerst dber-
gehenden Destillationsprodukts und die mit ammoniakalischer Silber-
issung eintretende flockize Fallung und rasche Braunung dieses Nieder-
schlags am Licht an das Lei der Destillation der Vogelbeeren sich
bildende fliichtige Vogelbeerdl®). Ich muss es dabin gestellt sein
Inssen. ob diese nene Siore identisch mit der Vogelbeersiiure ist.

Die A:alyse der Becren der Berberitze zeigt einen sehr hohen
Gehnlt an freier Siure und einen verbilinissmissig niederen Gehalt
an PektinkSrpern.

DJa die Beeren nur Aepfelsiiure euthalten, so bieten sie ein ge-
~ignetes Material fir die Darstellung dieser Siure dar, sind beispiels-

* A. W, Hofmann, Ann. d. Chem. u. Pharm., 110, 12
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weise geeigneter als die Vogelbeeren, welche meist zur Darstellung
der Aepfelsiure empfohlen werden. Beeren dieser letzteren, welche
am 10s October d. J. gepfliickt waren, enthielten nach einer vorge-
nommenen Bestimmung 1.58§ Aepfelsiurehydrat. Hiermit stimmt die
Angabe Winklers®) iberein, wonach 22.7 Th. Vogelbeeren 1 Th.
dpfelsaures Bleioxyd lieferten, also 1.50§ Aepfelsiurehydrat enthielten.

275. W. Knop: Einige weitere Mittheilungen idber Spaltungs-
producte der Eiweisskorper.
(Eingezangen am 18. December.)

Vor einiger Zeit habe ich mitgetheilt, dass die Substanz, welche
bei der Auflésung von Eiweiss in Weinschwefelsdure and den ver-
wandten sauren Aethern entsteht, mit Chlor und Brom in Wasser
unlbsliche Kérper giibe, die einer weiteren Untersuchung werth zu
gein schienen. Ich habe seitdem bei Fortsetzung der Arbeit einige
Resultate erhalten, welche sich préiciser ausdricken lassen als die
friiheren, auch den Weg der Darstellung der Substanz. von der man
bei der Untersuchung ausgeht. noch vereinfachen kénnen, so dass ich
Veranlassung nehme, meine vorliufigen Mittheilungen iber diesen
Gegenstand noch durch folgende Bemerkungen 2u erweitern.

Zur Umwandlung eines Eiweisskérpers befeachtet man 200 Grm.
deg Pualvers desselben mit Chloroform und iibergiesst es daranf so-
gleich mit 300 Cub. Centimeter Schwefelsiiurebydrat, mischt gut, und
Jiisst 12—24 Stunden stehen. Die Eiweisssubstanz ist nun zu einer
Gallere auofgequollen, die sich in 300 Cub. Cent. Wasser, Holzgeist
Weingeist oder Fuseldl in karzer Zeit 16-1  wenn man das Gemisch
anf dem Wasserbade erwiirmit. Ob die mit Wasser und deu einzelnen
Alkoholen erhaltenen Lisungen dasselbe Umwandlangsproduct ent-
halten, habe ich noch nicht untersucbt, bisher habe ich meistens Wein-
geist zur Verdiinnung der schwefelsauren Masse angewandt.

Nach vollstiindiger Losung der Gallere in der Schwefelweinsiure
verdiinnt man mit 400 Cub. Centim. Wasser, und erhilt die Mischung
in offener Schale mehrere Tage auf einer Temperatur zwischen 90
und 95°, indem man das verdunstete Quantum Aether, Weingeist und
Wasser durch ferneren Zusatz von Wasser wieder ersetzt. Auf solche
Weise scheint die iiberschiissige Schwefelweinsiure vollstindig zerlegt
nund heseitigt zo werden.

Darauf verdiinnt man den Riickstand mit vielem Wasser, siittigt
mit Kalkhydrat, erhitzt mit Thierkohle, und fillt mit (50 Gramm)
Barythydrat alle Schwefelsiure, die noch an Kalk gebunden ist, aus.
Das Filtrat enthiilt, uls erstes Spaltungsprodact Ammoniak. s
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