614

Analyse macht es indess wahrscheinlich, dass sie ein polymeres Thy-
mochinon ist. (Gef. 72.00 pCt. C und 7.46 pCt. H. Ber. 73.17 pCt. C
und 7.32 pCt. H.) 1)

Berlin, Organ, Laborat. d. Gew.-Akad.

155. H. Plath: Zur Kenntniss der Krappfarbstoffe.

Die im vorliegenden Heft enthaltene Mittheilung von Schunk
und Rémer idber Purpurin veranlasst mich, auch meinerseits einige
im Anschluss an meine frilheie Arbeit @ber Xanthopurpurin (diese
Ber. IX, 1204) aof Veranlassung von Prof. Liebermann unter-
nommene, noch nicht ganz abgeschlossene Versuche mitzutheilen,
Bei denselben leitete mich wesentlich die Absicht, die Natar des
Pseudopurpurins ndher kennen zu lernen. Letsteres wird fast all-
gemein als Tetrdoxyanthrachinon anfgefasst, doch bleiben seine Hanpt-
reactionen, sein leichter und glatter Uebergang in Parpurin beim
Erhitzen mit Alkohol und selbst mit Waseer dabei giemlich unvérstind-
ich, insofern man namentlich im letsteren Falle nurschwer verstehen
kann, wie unter diesen Umstinden eine Abspaltung eines Sauerstoff-
atoms vor sich gehen soll. Am besten liessen sich die Reactionen
des Psendopurpurins verstehen, wenn es als ein Hydrat oder ein
Carboxylderivat des Purpurins acfgefasst werden kdnnte.

Ich habe mich @brigens von dem leichten Uebergang von Psendo-
purpurin in Purporin Gberzeugt. Dieser Uebergang findet ausser in
den bereits bekaunten Fiillen u. A. anch beim Erhitzen von Psendo-
purpurin mit Essigsiureanhydrid auf 180° statt. Man erhilt kleine
orangegelbe, in verdiinntem Alkali unldsliche, warszenformig geordnete
N&delchen vom Schmelzpunkt 190 — 192°, welche mit dem von
Liebermann nnd Giesel avs Purpurin dargestellten Triacetylpur-
purin identisch sind. (Gef. 63.06' pCt. C und 4.09 pCt. H, ber.
62.83 pCt. C und 3.68 pCt. H.)

Die Analysen, welche ich mit, nacB Schiitzenberger's Vor-
schrift rein dargestelltem Pseudopurpurin aunsfibrte, stimmen gut
mit der jetzt iiblichen Formel C,, H; O; und viel weniger mit der
eines Purpurinhydrats C,, Hy O, + H; O = C,, H,, O; iberein.
(Gef. 61.27 pCt. und 61.83 pCt. C und 3.06 und 2.99 pCt. H, ber.
C,, Hy; O, 61.76 pCt. C und 2.94 pCt. H. Fir C,  H,, O4 berechnet
sich 3.49 pCt. H.)

') Ich bin Hrn. Ladenburg auf das Gebiet persSnlicher Gereiztheit, welches
er in Folge meines rein sachlichen Widerspruchs gegen oinen Theil seiner Beweis
fubrung von der Constitution des Benzols in seiner Erwiderung (diese Berichte X,
8. 49—51) botreten hat um 8o weniger gefolgt, als ich durch die seither von mir
beigebrachten Thatsachen jetzt meine simmtlichen beztiglichen Behauptungen als be-
wiesen und Ladenb urgs entgegenstehende Anschauung als widerlegt betrachten muss.
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Dennoch wurden verschiedene Versuche angestellt, Purpurinhy-
drate zu gewinnen, um sie mit dem Pseudopurin zu vergleichen. Es
wurde jedoch stets, am besten durch Krystallisiren von sublimirtem
Purparin aus verdiinntem Spiritus, nur das von Wolff und Strecker
beschriebene Hydrat in langen, haarfeinen orangegelben Nadeln erhalten.
Da diese Chemiker jedoeh fir dasselbe nur 4.86 pCt. Hy O fanden,
wibrend die Formel C; ,H; O, 4+ H, 0 6.57 pCt. verlangt, so wurden
einige Analysen von dieser Verbindung ausgefihrt, welche die obige
Formel mit 1 Mol. Hy O bestiitigen (Gef. 6.56 und 6.43 pCt. Krystall-
wasser; die von Wasser befreite Substanz gab 65.97 pCt. C und
3.50 pCt. H, Parpurin verlaugt 65.63 pCt. C und 3.13 pCt. H). Das
Krystallwasser entweicht ganz vollstindig erst bei 160°, was Wolff
aund Strecker dbersehen haben. Das Purpurinhydrat ist vom Pseudo-
purpurin @brigens durchaus verschiedes.

Es warde nun versucht, durch Einfihrung zweier Hydroxyle in
das Xanthopurpurin!) oder eines Hydroxyls in Purpurin zum Pseudo-
purpurin zm gelangen.

LGst man das frither von mir beschriebene Bibromxanthopurpurin in
concentrirter Schwefelsfure und erwérmt anf 2000, 8o wird die gelb-
rothe Lisung anter H Br-Entwicklung purpurn. Die mit Wasser ge-
fillte Substanz krystallisirt aus Eiséssig in hellrothen Nidelchen. Die
Verbindung bildet ein unldsliches Bariumsalz, Sie firbt gebeiztes Zeug
wie Purpurin. 8ie ist Monobrompurpurin C;, H; Br O, (Gefunden
50.04 pCt. C, 2.41pCt. H und 23.53 pCt. Br ber. 50.15 pCt. C,
2.09 pCt. H und 23.88 pCt. Br), welches nach folgender Gleiehung:
C, H¢Br; O, +Hy; O=HBr+ C,, H; BrO; entsteht.

Dieselbe Verbindung gewinnt man direct aus Parpurin, wenn
man zu einer Lisung desselben in Eisessig einen Ueberschuss von
Brom hinzuftgt.

Schmilzt man Brompurpurin oder Bibromxanthopurpurin mit Kali,
so lisst sich alles Brom aus der Verbindung entfernen. Die roth-
violette wassrige Ldsung giebt auf S#urezusatxz einen rothen Nieder-
schlag, der aus Eisessig in dunkelrothen Warzen krystallisirte. Er
war bromfrei; sein Barytsalz uunldslich; gebeiztes Zeug firbte er wie
Purpurin. Die Verbindung ist, wie auch die Analyse sogleich zeigt

!} Gelegentlich dieser Verbindung mBchte ich erwihnen, dass sie aus Eisessig
in oft 1 Ctm. langen, schmalen Prismen krystallisirt, die an der Luft ihren Glans
bald verlieren. Nach Messungen des Hrn. Pref. Hirschwald sind die Krystalle
rechtwinklige Prismen mit Gradendfiiche, welcher letzteren ein amsgezeichneter Bikt-
terbruch entspricht. Sie sind eine Essigskureverbindung der Purpuroxanthins von
der complicirten Zusammensetzung 3(C,, H, O0,) + 2 (€, Hy O,). Die angelagerte
Essiggiiure geht beim Trocknen fort. Ihre Menge wurde theils darch den Trocken-
verlust (Analysen a), theils durch Titriren der EssigsBiure in dem bei Destillation der
Verbindung mit verdiinnter Schwefelsiure erhaltenen Destillat bestimmt (Analysen b).
(Ber. 14.29 pCt. A. Gef. a) 14.06, 14.23, 14.14 pCt., b) 18.89, 18.84, 14,08 pCt.).
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(gef. 64.87 pCt. C und 3.80 pCt. H) kein Pseudopurpurin. Wahr-
scheinlich ist sie noch nicht v3llig reincs Purpurin gewesén.
Schliesslich wurden Versuche angestellt um zu erfahren, ob das
Pseudopurpurin vielleicht in #hnlicher Weise wie das Yfrslich von
Schook und Rémer aufgefundene Orange als eine Carbonsiure an-
gesehen werden konne. Zu dem Zweck wurde reines Pseudopurpurin
im zugeschmolzenen Rohr mit Wasser auf 200° erbitet. Das Rohr
war nach dem Erhitzen, bei welchem irgend welche Verkohiung nicht
zu bemerken war, mit langen, rothen, glinzenden Nadeln ausgekleidet,
die sich bei der Untersuchung als fast reines nur eine Spur Xantho-
purpurio enthaltendes Purpurin erwiesen. Beim QOeffnen geigte dus
Rohr starken Druck, und die entweichende Kohlensfiure rief in dem
vorgelegten Kalkwasser einen dicken Niederschlag hervor. Unter
denselben Versuchsbedingungen zerféllt, wie ich mich idiberzeugt habe,
das von Schunck und Rémer als Xanthopmrpurincarbonstiure an-
gesprochene Orange in Xanthopurpurin und Kohlensfiure; es ist da-
her nicht unwahrscheinlich, dass das Pseudopurpurin éinmal in &bn-
licher Weise wird anfgefasst werden miissen. Die bisher bekannten
Analysen des Pseudopurpurins gestatten jedoch, wie bereits eingangs
hervorgehoben, noch nicht die eiufache Auffassung desselben als Pur-
purincarbpnssure, und es sind daher weitere Versuche in der zuletst
angedeuteten Richtung rur Feststellung seiner Constitation erforderlich.

Ich will hier nicht unterlassen auf eine neue, von mir aufgefundene
Darstellungsweise der von Schunck und R3mer aus kioflichem
rohem Purpurin isolirten Xanthopurpurincarbonsliure aufmerksam zu
machen, Schunck und R3mer gaben bereits an, dass diese Sub-
stanz wohl mit dem s-Popurin von Bosenstiehl identisch sei,
welche dieser ebenfslls aus Rohpurpurin aber in so kleiner Menge
erhielt, dass er nach vielen Miiben nur iiber im Gangzen 4 Grm. ver-
fiigte. Nach meiner Methode lassen sich leicht 10-—20 pCt. des in
beliebiger Menge zur Verfigung stehenden Rohpurpuring gewinnen.
Zu diesem Zweck suspendirt man letzteres in Eisessig, setet einige
Tropfen rauchender Salpetersiure hinzu und erhitzt zum Kochen. Es
tritt, wihrend sich Alles zu einer dunkelrothen Flissigkeit 15st, schwache
Gasentwicklung ein. Die langsam erkaltete Losung lisst auf Zusats
von Wasser Xanthopurpurincarbonséiure fallen, die man durch wieder-
holtes Krystallisiren aus Chloroform reinigt. Die Analyse, sowie ein
directer Vergleich mit einer Probe von Schunck und Rdmer’s Pur-
puroxanthincarbonsiure, die ich der Giite des Hrn. Prof. Liebermann
verdanke, bestdtigten in simmtlichenr von dieser Verbindung ange-
gebenen Eigenschaften die Identitit beider Substanzen. Die Purpuro-
xanthincarbonsfiord scheint demnach im Rohpurpurin nicht sowohl
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oder allein vorhanden zum sein, als sich bei oxydirenden Reactionen zu
bilden. Auch aus Pseudopurpurin erhilt man, wenn auch weniger
glatt unter denselben Bedingungen Purpuroxanthincarbonsiure.

Berlin, Organisches Laboratorium der Gewerbeakademie.

156, V. Griessmayer: Ueber die Peptone der Wiirzen.
(Eiogegangeu am 23. Mirz.)

Bei der Unklarheit, welche d@ber die Individualitit der Peptone
und Parapeptone noch immer herrscht, musste es als ein erfreulicher
Fortschritt begriisst werden, dass v. Gorup-Besanez die Biuret-
reaction als charakteristisch fiir die Peptone im Gegensatze gu den
Parapeptonen und Eiweissstoffen bezeichnete. Es kniipfte sich daran
sofort die Hoffpung, durch dieses Mittel auch iber die Peptone ans
dem Pflanzenreiche, iiber die Proteine der Wiirzen und des Bieres
niheren Aufschluss zu erhalten. Eine in dieser Richtang angestellte
Untersuchung versprach am so eher zu Resnltaten zu filhren, als
v. Gorup-Besanez noch ansserdem dargethan hatte, dass sich im
Darrmalze ein peptonisirendes Ferment vorfinde.

Es war klar, dass nach diesen Daten in normal dargesteliter
Wiirze Peptone sich vorfinden und mittelst Natronlange nnd Kupfer-
sulfat nachgewiesen werden miissten.

Im Verlaufe dieser Abhandlung wird sich zeigen, in wie weit
diese Voraussetzungen in Erfillang gingen.

L

Wiirze aus #lterem Darrmalze einer hierigen Malefabrik wurde
in der Art bereitet, dass man 100 gr. Malz in fein geschnittenem
Zustande mit 500 Cc. Wasser im Wasserbade bei steigender Erwir-
mung 2—3 Stunden digerirte und die Operation bei einer Maximal-
temperatur von 56—58° R. beendigte. Dann wurde die Maische filtrirt
und das Filtrat in einer Porcellanschale iiber freiem Feuer gesotten
circa }—3 Stunden unter Ersatz des verdampfenden Wassers. Nach
erfolgter Ansscheidung der Proteine — oder um technisch zu sprechen:
nachdem sich die Wiirze gebrochen hatte — wurde filtrirt. Die so
gewonnene Wiirze verhielt sich in folgender Weise.

1) 3 Cec. derselben wurden mit 1 Ce. Natronlauge und einigen
Tropfen einer bis zur Farblosigkeit verddnnten Kupfersulfatlésung
versetzt. Die Fliissigkeit firbte sich hiermit graugriin, bei weiterem
Zusatze von Kupfersulfat mehr blaugrin. Da zn vermuthen war, dass
die gesuchte Peptonreaction durch anderweitige Wiirzebestandtheile
verdeckt werde, so suchte man etwa vorhandenes Pepton rein zu
gewinnen. Es wurde daher





