
Wir l a t e n  etwa 1 Gramm t h e e  Gemengee Ton 99 pCt. Purpurin 
sind I pCt. A h r i a  in Natronlange und setztcn diese Liieung so langs 
der Luft ane, bis eie feet farbloe gewsrden und die BBnder des PUP 
purine auf erneuten Zmtz  von Alkali nicht mehr LU aehen waren. 
Das Pnrpurin wird hierbei eeretiirt, dae A h a h  w i d  aw miner 
Natronverbindnng dnrch SalzeSnre i n  Freiheit p s M ,  d m h  Aether 
aufgenemmen, and kann dann leicht darch eein Spectrum identificirt 
werden , welches dorch die Zeraetznngeprodnkte des Purpnrins nicht 
im Mindesten beeinflaset wird. Auch mit 5 Milligramm des oben er- 
wnghnten Gemengee, im welchen dso 0.00005 Gr. Alizarin cnthalten 
sind, gelingt der Nachweie. 

46. J. Piccard: Ueber Chrysin, Tectochrysin and hbbere 
Homologe. 

(Eingegangea am 1. Februor.) 
Neben einem Hauptfarbstoffe, dem Cbryein, welcbee cn 2-3 pro 

mille in den gelben Pappelknoepen enthalten ist, babe ich fiiiher einen 
rweiten aoegezeichnet kryetallisirenden Stoff nachgerieeen ond den- 
selben wegen eeiner leichteren Scbmelzbarkeit vorl8ufig Teotocbryein 
genannt. Obschon nur in aehr geringer Menge vorkommend, war ee 
mZIglich mit den wenigen Grammen, die aue ebeneo vielen Cent- 
nern Rnospen gewonnen wurden , die Zusammensetzung des reinen 
Stoffes nnd einea Bromderiratee, seine Erystallform, sowie seine 
wichtigeten chemiachen Eigenechaften festzuetellen. Danach erechien 
er ale niichstbiiherea Homolog dee Chrpine. (Dieee Berichte VI, 
S.  884, S, 890; S. 1160; VXI, S. 888, S. 1485). 

Nachdem ich wiederom in den Beeitz einer neuen Portion Cbryein 
gekolnmen war, lag der Oedanke nahe, aiis demselben durch Methy- 
h u n g  Tectochryein kiinstlich eu erzcugen. Der Veranch gelang voll- 
kommen, so deee ich heote im Stande bin meine friiberen Angaben 
weeentlich 20 ergiinzen. 

Eine glatte Reaction mit Jodiithyl in methylalkoboliecher Kali- 
liisung echeiterte aofange an der Absicht, dnrch Anwendong eines 
Ueberechnseee dieeer Reagentien, dae Cbryain ao vollethdig ale miig- 
lich zu methyliren. Das Tectochrysin ntimlich, welches in wtiesriger 
Suspension der Einwirkung der Alkalien so hartnltckig widersteht, 
wird, wie ea acheint, in alkoholiechel: Usnng  vie1 raecher angegriffen 
und in dem Masse wie es gebildet wird, weiter zerlegt. Daeselbe 
wiederholte sieh bei den Aethyl- and Amylderivaten. 

Ausserordsntlich glatt hingegen und ohne Nebenprodukte verliiuft 
die h e t i o n  ecbon am Riickflusslciihler, wenn man von Kalihydrat 
etwm weniger sk die theoretisch erforderliche Menge anwendet. 
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Diesee setst natiirlich voraus, dass man im Stande ist, das unveriin- 
derte Chryein von den genannten Derivaten aicher zu trennen. Ein 
eolchee anegezeichnetes Mittel liefert das Chloroform, in welchem das 
Chrysin 80 gut wie abeolut nngeliist zuriickbleibt, waihrend die anderen 
genannten Kiirper darin fiirmlich zergehen. Durch Umkryatallisiren 
ane Alkohol, in welchem die Liislichkeitsverhlltnisee umgekehrt eind, 
nerden eie leicht gereinigt. 

Me thy lchryein. Dnrcheichtige, echwefelgelbe, dicke, anegebildete 
Kryetalle dee klioorhombiechen Systems, an welchen friiher 12 Fllichen 
gemeeeen worden waren. Am natiirlichen Tectochryein hatte ich nach 
verschiedener Anebildung gewisaer Fllichen drei Typen unterschieden, 
am kiinetlichen Produkt trat in Folge iibermlissiger Auedehnung der 
hinteren Eemipyramide zu einer prismatischen Gestalt noch ein vierter 
Typus auf, den ich obne die Uebereinstimmnng der Kantenwinkel 
rchwerlich auf die anderen hltte zuriickfiihren kiinnen : 

kilnstl. Methylchrysin: nat. Tactochysin: 

123O,22’ 123 O,24’ P’ P’ 
2 ’ 2  
_._ 
P’ T:oP 93 O, 15’ 93O,l(Y 

Schmelzpunkt 1640 c. 1630 C. 
In Bezag auf die Elernentarzusammensetzung des Tectochrysine 

und aeines Bibromeubetitntioneproduktes, verweise ich auf die friiheren 
Mittheilungeo. 

Aetbylchryei  n. OewBbnlich in langen, eeideglgnzenden, dhnen  
Nadeln, reltener nnter nicht nliher fest gestellten Bedingongen, anch 
in diokea Kryetallen. Scbmelzpunkt 146O. 

Aof dieeelbe Weiee an8 OHhrungsamylalkohol 
erhdten, ebenfalle in diinoen Nadeln. 

Amy1 chrysin. 
Schmelzpunkt 125O. 

Berecbnet nach QeILndea 
01 s H, (C,Hl 1)O.a 

C 74.07 73.93 
H 6.17 6.18 
0 19.76 (19.89). 

Dae Bibromeubstitntionrprodukt wnrde in schihen Nadeln erhalten 
dnrch dreimaligee Eindampfen ron Amylchrysin nnd Brom in Chloro- 
forml6snng uod Umkryetallieiren nach Zosatz von Alkohol. 

C,,H,Br,(C,B1,)O,. Oefunden nrch Ccrinr. 
Br 33.20 33.21 pCt. 

Auf die Bedeutung dieeer zwei letzteren Analyeen f ir  daa Cbryein 
eelbst, werde ich bald enriickkommen. 

Benzylohrysin konnte wegen der eigenthiimlichen Mdichkeite- 
verhiiltniose nicht rein ieolirt werden. 

Die drei entgenmnten Derirate Bind in Alkohol wenig, in Benzol 
ond Schwefelkohlcnatoff leicht * in Chloroform raseerordentlioh leicht 

X/I/ 12 
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iistlicb, wodurch sie rich vom urepriinglichen Chryein vollkommen 
unterech eiden . 

Auffallend ist die regelmliasige Abnahme ihrer Schmelzpunkte: 
Chrysin 2750, Metbylcbryein 163O, Aethylchrysin 145O, Amylchrysin 
125O. Bei allen liegt der Erstarrungspunkt ziemlich weit unterhalb 
des Schmelzpunktee. 

Mit ihrer Constitution in naber Beziehung steht offeobar ihr Ver- 
halten gegen whsrige Alkalien. Wahrend Chrysin sich eofort mit 
hochgelber Farbe darin aufliist und bei fortgesetztem Kochen ohne 
Schwierigkeit und glatt in Phloroglucin, Essigdure, BenzoEslure und 
Methylpheuylketon zerfiillt , werden seine Alkylderivate als solkhe gar 
iiicbt aufgeliist und sehr langsam angegriffen. Sie zeigen nicht die 
geringste Spur eines sauren Charakters mehr. Vou 0.7 Grm. Tecto- 
chrysin blieben nach 24 Stunden ununterbrochenen Kochens mit 5 Grm. 
KOII in concentrirter Liisung, volle 0.3 Grm. unangegriffen euriick. 

Aus diesen Eigenschttftcn geht uuzweideutig hervor, dass wir im 
Chrysin eine phenol-, im Tectochrysin und seinen hiiheren Homologen 
dagegen e s t e r -  artige Verbindungon vor uns haben. Der Umstand, 
dass der Eintritt eines einzigen Methyl, resp. Aethyl, Amy1 geniigt, 
um die Liislichkeit des Chrysins in wiissrigen Alkalien vollstiindig auf- 
zuheben, beweist das Letzteres ein e i n z i g e s  H y d r o x y l  enthllt. 
Es erkltirt sich ferncr aus dcr erstcrartigen Natur des Tectochrysins, 
warum bei unvollstlndiger Verseifung (diese Berichte VIL, s. 891), 
wohl Essigsliure, Renzo6sBure (und Methylphenylketon) - indem diem 
smren Atonigruppen zuerst austreten miisscn - nber k e i n  P h l o r o -  
61 II ci  n nachgewiesen werden konnten. Statt dessen erhielt ieh 
bei dsr oben citirten unvollstandigen Verseifung einen anderen krystnl- 
linischen Stoff, welcher wahrscheinlich, als intermedilres Zersetzungs- 
produkt einen Monomethylester des Phloroglucins CeH,(OH),O . CH, 
darstellt, und nicht eine orcinartige Verbindung c6 H, (CH,)(OH), 
wie ich damals vermuthete. Die geringe Ausbeute erlaubte nicht eine 
Verbrenn ung vorzuii elimen. 

Es miire nicht ohne Interesse das Verhalten anderer Karper, bei 
gradueller Verseifung vor und nach ihrer Methylirung zu untersuchen, 
welclie wie das Chrysin, Phloroglucin in glatter Weise liefern; (z. B. 
das H e s p e r e t i n  von Ed. H o f f m a n n ;  diese Berichte IX, S.887). 
Vielleicht wiirde sich unter Umsthnden dieser indirecte Weg zur 
Gewinnung von Phloroglucinestern besser eignen als der directe. 

Es sei mir zum Schluss gestattet meine friiheren Angaben iiber 
das Molekulargewicht und die Constitution des Cbrysins zu ergiinzen. 

Die zwei einzigen Formeln, welche nach den Analysen der 
Chlor-, Brom-, Jod-  und Nitroderivate noch miiglich waren, ent- 
halten C,, uiit ‘2 Halogenen oder C,, mit 3 Halogenen. Die pro- 
centische Zusammensetzung, das Mengenverhiiltniee der Verseifunge- 
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produkte, und die Analyse des Tectochrysins machten von Anfang an 
die erste Formel wehscheinlicher. Was das letztere Motiv betrifft, 
so ist daaselbe nicht gerade sehr etichhaltig; indem der Eintritt eirles 
einzigen Methyls c, in eine 80 hochatomige Verbindung, einen zu ge- 
ringen Einfluss auf die procentische Zusammensetzung ausiiben muss, 
um fiir C,, merklich fiihlbarer ale f"r C,, en sein. Ganz anders 
verhiilt ee eieh beim Eintritt des Amyls mit c,. Diesee ist auch 
der Orund warum ich gerade diese Derivate besonders sorgfaltig 
analysirt habe: die Formel erforderlich 74.07 pCt. C; Cia + 

hingegen bloss 72.64; gefunden 73,93 pCt., ebenso erfordert die erste 
Vorauesetzung 33.20 pCt. Brom; die zweite 35.14; gefunden 33.21 pCt. 

Einen noch directeren Beweis fiir die Richtigkeit der angenom- 
menen Moleknlargriisse liefert eine Metellverbindung. Die Kalinm-, 
Barium- und Calciumsalze eind zum Theil schiin krystallisirt, aber 
wegen ihrer Veriinderlichkeit an der Loft eur Reindarstellung niclit 
geeignet; bei ihrer Analyse hatte ich friiher sehr abweichende Resultate 
erhalten. Man kann jedoch das auf Natrium bezogene Verbindungs- 
gewicht des Cbrysine, ohne den KBrper selbst zu isoliren, suf folgende 
einfache Weise bestimmen. Auf der einen Seite wird Chrysin durch 
Piillnng nu$ einer alkalischen Liisung mit einer Siiure in  hiichst fein 
vertheiltem Zustande ausgeschieden , gewaschen, getrocknet und ge- 
wogen; auf der anderen Seite wird aus Natrium and ausgekochtem 
Wasser eine reine C o g  freie Natronlauge bereitet und mit Normal- 
siiure titrirt. Von dieser Lange liisst man aus einer Biirette so vie1 
sufliessen, drrse nach tiichtigem Schiitteln und einigem Erwlrmen noch 
etwas Cbrysin ungeliist bleibt. Dieser Riickstand wird anf einem 
gewogenen Filter gesammelt, gewaschen, nnd aus dessen Gewicht auf  
die hlenge des aufgelasten Chrysins geschlossen. Wic zn erwarten 
bleibt ein kleiner Ueberschuss Natron ohne Wirkung: gcfnndenes 
Molekulargewicht dee Chrysins = 242; die Formel C, H, 0, . 0 H 
erfordert 254; wiihrend die Formel C 2 2 H ,  ,05 . OH 376 erfordert 
hiitte. Dadurch ist, wie mir scheint, jeder Zweifel beseitigt. 

Was endlich die Constitution des Chrysins betrifft, so ist ausser 
der Exietenz eines einzigen Hydroxyls auf 15 Atome Kohlenstoff, und 
der Zereetzbarkeit in Phloroglucin , Essigsiiure und BenzoEsaure (mit 
etwas Methylphenylketon) zu u n g e f a h r  g l e i c h e n  Moleki i len  nichts 
Yositiree erwiesen. So riel steht feat, dass, wenn man die friiber von 
mir als einfachsten Ausdruck der Thatsachen vorgeschlagene Formel: 

, # O .  (30. C H ,  
C,H,f - -O.COCeH5-HH,O 

'\O. H 
beibehalten will, das abzuziehende Wasser jedenfalls nicht auf Kosten 
des Hydroxyls heransgenommen werden darf. Die Entstehung von 
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Metbylphenylketon beim Kochen mit Kali scheint mir ein Wink zu 
sein fiir die Existene einer inJmeren Bindnng der beiden Siiureradicale 
Ace@ und Beozoyl. 

Bee el,  Universilfftslaboratoriam, Janner 1877. 

47. J. Piccard: Ein Vorlesungeversach iiber die Synthese 
des Wasaere. 

(Elngegangen am 1. Februar.) 

Von den zahlreichen Vodeeuhgerersuchen, welche die Zusammen- 
aetzung dee Waeaere dttrch Synthese zu demonbtriren bestimmt sind, 
diirhe folgender, in Bezag auf Glanz und Anachaulichkeit, nicht leicht 
von einem anderen iibertroffen werden. 

Bus ihren reepectiven Behatern, welche mit weitem nnd leicht 
regulirbaren Hghnen versehen sein miiesen, treten die beiden Gase 
Wasserstoff nnd Sauerstoff, jedes ein kleinee Wo u l  ff’eches Fliischchen 
pasairend (durch Wmser, wenn man blow die Sthke dee Stromes 
zn bewtheilen im Stande sein will; dnrch Schwefelshre, wenn man zu 
gleicher Zeit die Gase trocknen will), in den eigentlichen Verbindnngs- 
ranm. Derselbe besteht am einer 40 Centm. langen, 8 - 10 Millim. 
weiten, im eraten Drittel ihrer Unge  gabelarmig getheilten Platin- 
r6hre a B c d. Von de gehen die Gase durch einen K‘iihlapparat, 
durch ein Sammelgefiiss fiir das gebildete Waseer, durch eine dritte 
W onlff’sche Flasche und endlich durch eine Brennerspitze aus Platin 
oder sehr echwerechmelzbarem Glas ans dem Apparat heraus. 

Zuniichst lasse man den Wasserstoff d e i n  dnrchotrbmen nnd 
ziinde ihn am Austritt an. Nachdem Jedermann an der Grbsse der 
Flamme und am Sprudeln der Gaeblasen in einer der ersten ond in 
der letzten Woulff’echen Flasche sich iiber die Stiirke dea Stromes 
eine Voratcllung gemacht hat, erhitzt man mit einer Gaslampe die 
Gabelungsstelle b ,  l b s t  Sauerstoff langaam hinzntreten nnd entfernt 
schliesslich die Gaslampe. , 

Von allen Znschanern k6nnen gleichzeitig vier Eracheinungen 
beobachtet werden: 1. Da8 tumultaarische Sprudeln, welches sich 
in den beiden ersten Wasch0aschen fortsetzt, nimmt in der dritten 
ab und biirt bei genaaer Regulirung den Sanerstoffznflusses fast giinz- 
lich au€. 2, Ebenao nimmt die Wasserstoffflamme ab, nnd erlischt 
bald von selbst. 3. Bus dem Kihlrohr ttapfelt ununterbrochen 
Waeser in das Sammelglae, so dass man es nach wenigen Minuten 
herumgebcn und durch ein anderes ersetzen kann. 4. Die Platin- 
rZihre ge& an dcr Gabelungsstelle in ein intensivee Weissgliihen, 
obschon die Gaslampe entfernt ist , wodnrch bei Abendvorleeungen 
der ganee Sad beleachtet wird. 




