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494. C. E t t i :  Ueber das malabrische Kinogummi und eine daraus 
zu erhaltende new Substanz, das Kinoi'n. 

[Der k. k. Akademie der Wissenschaften in  Wien am 18. Juli 1878 vorgelegt 
und im Auszuge mitgetheilt vom Verfasser.] 

(Eiugegangen am 25. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Das Kinogummi, von dem bekanntlich mehrere Sorten von ver- 
schiedener Abstammung i m  Handel vorkommen , wurde schon ofters 
untersucht. Die Angaben von B e r z e l i u s ,  G e r d i n g  und H e n n i g  
nicht weiter beriihrend, erwahne ich, dass E i s f e l d  t 1 )  Brenzkatechin 
sowohl durcb Ausziehen des malabrischen Kino mit Aether erliielt, 
als auch aus der durch trocltene Destillation des Gummi erhaltenexi 
FIGssigkeit, welche zugleich ,,nach Kreosot roch". H l a s i w e t z  und 
l l l a l in  2, stellten aus einer nicht n5iher bezeichneten Kinosorte durch 
Schmelzen mit Kaliumhydrat Phloroglucin und Protocatechusaure dar. 
Auf ahnliche Art  erhielt S t e n  h o u s e  3 )  aus einem ostindischen Rino 
Protocatechusiiure. 

Aus einem Kino, dessen Aussehen den1 von den Lehrbiichern 
der  Pliarmacognosie als malabrischen bezeichneten vollkomnien ent- 
spricht, bekam ich durch Ausziehen rnit Aether eine farblose, sehr 
schon krystallisirende Substanz, die ich rnit dem Namen 2) K i n o i ' n "  
belegen will. 

Obwohl ich bei Beginn der Untersuchung dasselbe durch Extraktion 
des Kin0 mit Aether gewonnen habe, so fand ich es spater fur vor- 
theilhaftcr, den im Nachfolgenden zu beschreibenden Weg einzu- 
schlagen, weil beim Extrahiren rnit Aether das Kin0 sehr bald 
zusammenbackt und dadurch ein vollstindiges Ausziehen desselbexi 
unmijglich wird. In zum Kochen erhitzte verdiinnte Salzsaure (1 : 5) 
wird die Halfte ihres Gewichtes Kino eingetragen. Alsbald scheidet 
sich das Kinoroth als weiche, nach der Entfernung des Feuers langsani 
fest werdende Masse Bus, wahrend das  Kinoi'n mit geringer Menge 
Iiinoroth vernnreinigt in Losung bleibt. Den Riickstand kocht man 
riochmals niit Wasser aus, vereinigt diesen Auszug mit dem anfang- 
lich erhaltenen und schiittelt ihn nach dem Erkalten mit Aether ijfter 
aus. Nach Entfernung des Aethers findet sich ein krystallinisclier, 
roth gefarbter Riickstand vor, der in wenig heissem Wasser aufge- 
iiommen wird. Nach dem Erkalten scheiden sich ziemlich farblose 
Krystalle aus, wahrend am Boden eine geringe Menge von harz- 
ahnlichem Kinoroth haftet , das noch Kinoi'nkrystalle einschliesst , die 
ihm durch kochendes Wasser entzogen werden kijnnen. Durch mehr- 

1) Annalen der Chernie und Pharmacie 92, 102 .  
2) Ebendaselbst 134, 1 2 2 .  
a) Ebendaselbst 1 7 i ,  1 8 i .  
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xnaliges Umkrystallic iren aus siedendem Wasser erhiilt man reilie, 
farblose Krystalle von Kinoi'n, dessen Ausbeute aus einem Kilo 
Kinogummi etwa 1 5 g  betrug. 

Das Kinoi'n krystallisirt in farblosen, deutlich ausgebildetrn Prismen, 
die in kaltem Wasser sehr schwer, in kochendeni Wasser leicht, in 
Weingeist bei jeder Concentration sebr leicht l6slich sind. Aether 
nimmt weniger devon auf. Die weiiigeistigen und wasserigen Lijsungen 
verindern sich beim langeren Stehen an dcr Luft, beim Kochen niit 
SQuren und beim Abdampfen nicht, geben mit Leim keinen Sieder- 
schlag und werden durch Eisenchlorid roth gefiirbt. Feuchte Kryhtalle, 
auf dem Wasserbade getrocknet, verandern sich unter RothFCrburig. 
Das Kinoin ist wasserfrei und durch Trocknen uber Schwefelsiiure, 
von unhlngender Feuchtigkeit befreit, lieferte es  bei der Analyse 1'01- 
gendes Resultat: 

I. 11. 

C 60.91 pCt. 61.08 pCt. 
H 4.59 - 4.52 - 

Daraus berechnet sich die Formel C, H I  0, , welche verlangt: 
C 60.87 pCt. 
H 1.35 - 

Trocknet man Kinoi'n bei 120- 130 0 bis kein Gewichtsveilust 
mehr bcmerkbar ist, so nimmt es eina rothe Farbe an und wird 
amorph. Die so erhaltene Substanz ist in Wasser schwer, dagegen 
in Weingeist leicht Ioslich. Die Liisungen fallen nun Leim und die 
weingeistige hinterllsst beim Abdampfen einen intensiv roth gefiirbten 
Ruckstand, der , bei 120 O getrocknet, bei der Verbrennung folgende 
Zahlen gab: 

c 6235 pct .  
H 4.35 - 

Diese Werthe entsprechen der Formel C, H, , 0, welche 
C 62.92 pCt. 
H 4.15 - 

verlangt und darauf hinweist, dass 2 Molekiile Kinoi'n beim Erhitzen 
auf die angegebene Telnperatur 1 Molekul Wasser verlieren. 

>lit diesem Anhydride ist das Binoroth, aus welchem das mala- 
brische Kinogummi hauptsgchlich besteht, i d e n t i s c h .  Man erhClt 
jenes aus diesem, indem man das Kinogummi in der  zwiilffachcn 
Menge kochenden Wassers 16st und die L6wng erkalten lisst, worauf 
das Kinoroth als harzghnlicher Niederschlag ausfallt, wahrend Kirioln 
und eine gunimiartige Substanz in Liisung bleiben. Den Niederschlag 
1Gst man in der geringsten Menge verdunnten Weingeistes, filtrirr, 
fiillt niit Wasser, mascht aus und trocknet. Die bei 12O0 getrocknete 
Subatanz enthglt 

C: 62.91 pCt. 
H 4.15 - 
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Dieses auf den angegebenen zwei Wegen dargestellte Anhjdrid 
ist als Gerbstoff des Kinogummi zu betrachten. Seine Losungen 
werden durch Eisenchlorid schmutziggriin gefarbt. Es ist in Alkalien 
liislich und wird durch Sauren unveraridert wieder ausgefallt. Auf 
1GO-17O0 erhitzt, schmilzt es und verliert nochmals Wasser. Erhal t  
man es bei dieser Temperatur, so wird es nach einiger Zeit wieder 
fest, und wenn es constantes Gewicht angeriommen hat, zeigt es 
folgende Zusammensetzung: 

C 65.16 pCt. 
a 4.16 - 

welche Zahlen auf die Forrnel C,, H,oO,,  hinweisen, die verlangt: 
c 65.12 pc t .  
H 3.87 - 

E s  ergiebt sich daher, dass das erste Anhydrid durch die ange- 
gebene Behandlung noch ein hlolekiil Wasser verliert. 

Den niimlichen Zweck erreicht man, wenn dasselbe rnit verdunnter 
Schwefel- oder Salzsaure gekocht wird. Das zweite Anhydrid fallt 
ebenfallv Leim, ist \-on rother Farbe und amorph. 

Um Aufschluss uber die Constitution des Kinoins zu erhalten, 
wurde dassrlbe mit miissig starker SalzsSure in Riihren eingeschlossen 
und vier Stunden lang auf 120-1130° erhitzt. Beim Oeffnen der 
Riihren zeigte sich ein betriichtlicher Druck, das entweichende Gas 
brannte mit schwach leuchtender, griin gesaumter Flamme ( C h l o r -  
ine  t h  yl) .  Der Inhalt derselben bestand aus einer riithiich gefiirbten 
l<’liissigkeit neben geringen Mengen einer dunkelrothen, harzigen Aus- 
scheidung. Erstere murde m i t  Wasser verdiinnt, von letzterer abfiltrirt, 
das Filtrat mit hether  ausgeschuttelt und nach dessen Entfernung der 
krystallisirte Riickstand in Wasser geliist. Die Losung enthalt Tor- 
iiehmlich zwei Korper neben Spuren des erwahnten rothen Harzes, 
welches durch Zusatz ron  etwas Bleiessig entfernt wird. Nach dem 
Entbleien resultirt ein fast farbloses Filtrat, das, auf den1 Wasserbade 
eingeengt, mit Bariumcarbanat, zuletzt mit einigeu Tropfen Aetzbaryt- 
liisung neutralisirt wird. Nach dern Erkalten mit Aether ausgeschuttelt, 
blieb nach dem Verdampfen dieses eine krystallinische Substanz zuriick, 
die in Wasser sehr leicht lijslich ist und alle Eigenschaften des 
B r e n z k a t e c h i n s  besnss, dessen Gegenwart auch durch die Analyse 
der subliniirten Verbindiirig, die bei 102 schinilzt, bestatigt wurde. 

Gef’unden Herechnet 

C 65.25 pCt. 65.45 pCt. 
H 5.73 - 5.45 - 

Die mit Baryt neutralisirte uncl vom Brenzkatecbin befreite Flus- 
sigkeit wurde mit Schwefelsaure angrsauert, filtrirt und ebenfalla mit 
Aether ausgeschuttelt. Der Aetherauszug liess beinahe farblose Kry- 
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stalle zuriick, die nach dem Umkrystallisiren viillig farblos erschienen 
und, an der Luft getrocknet, hei looo 

I. 11. 1x1. 
9.42 9.65 9.46 

Procent Wasser rerloren. Die wasserfreie Substanz gab bei der  
Analyse folgende Zahlen: 

IV. V. VI . 
C 49.27 49.25 49.24 
H 3.82 3.78 3.77. 

Dime Werthe fuhren zur Formel d e r  G a l h s s i i u r e  C , H , O ,  + H,O. 
(Berechnet fiir ein Molekiil Krystallwasser 9.57 pCt. und fur die wasser- 
freie Substanz C 49.41 pct., 13 3.53 pct.) 

Die aus Kinoi'n dargestellte Gallussaure krystallisirt leicht aus 
Wasser i n  sehr langen, seidenglanzenden Prismen nnd zeigt die be- 
kannten Reaktionen der Gallussaure '), besitzt aber den Schmeiz- 
punkt 2320, wiihrend dieser gewabnlich zu 2000 angegeben wird. 
Diese Verschiedenheit veranlasste mich , noch folgende Derivate dar- 
zustellen, um eine etwaige Differenz auch bier constatiren zu kBnnen. 

Die Dibromgallussaure, dargestellt durch Zusammenreiben der  
wasserfreien Siiure rnit iiberschiissigem Brom , krystallisirt mit einem 
hlolekiil Wasser, gab bei der Analyse genau fiir die Formel C,H,Br,O, 
stimrnende Zahleri und zeigte einen Schmelzpunkt von 150°. Fiir 
Dibromgallussaure giebt G r i m a u x  2) den Schmelzpunkt zu 1400 an. 

Der Aethyliither, in gewijhnlicher Weise bereitet , schmolz bei 
141O. E r n s t  urid Z w e n g e r 3 )  geben 150° als Schmelzpunkt fiir 
diesen Aether an. 

Beim vorsichtigen Erhitzen meiner Gallussiiure im Wasserstoff - 
strome beobachtete ich, dass ror  der beginnenden Zersetzung sich eiii 
krystallinischer Anflug bildete, der Schmelzpunkt und Reactionen d e i  
angewendeten Gallussaure besass. Erst iiber 235O wurde ein Sublimat 
erhalten, das  die sammtlichen Reaktionen des Pyrogallols besass, aber 
bei 131 O schmolz. Diese sonderbaren Erfahrungen veranlassten mich, 
Gallussaure und Pyrogallol aus verschiedenen Quellen vergleichend 
zu priifen. Zu meiner Ueberraschung fand ich den Schmelepunkt von 
Gallussaure an verschiedenen Praparaten sehr dirergirend, nie aber 
unter 2220, namlich 222-232-240°, und den der Pyrogallusslure 
stets z u  13l0,  wahrend in den Lehrbtichern 115O oder 118' angegeben 

1 )  Beziiglich der Reaktion von Eisencblorid auf GallussBure will icb. anfiibren, 
dass die entstehenden Farbungen wesentlich von der Concentration der betreffenden 
Losungen abhilngeii und zwischen schwarzblau, schwnrzgriin , blau, grunlich UULI 
brBunlichgriln variiren. (Vergl. G me1 i n'a Handbucb der Chemie VI, 315. )  

2)  Annalen der Chemie und Pharmacie, V. Supplementband 235. 
3 )  Ebendaselbst 159 ,  29.  
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wird l ) .  Diese auffallenden Differenzen bedfirfen der Aufkliirung, be- 
ziehungsweise der Richtigstellung. Bevor ich mich daher endgiltig 
iiher die Identitat oder Verschiedenheit der  vorliegenden Gallussaure 
ausspreche, will ich weitere oergleichende Versuche anstellen, iiber 
die ich seiner Zeit berichten werde. 

Aus dern so eben Besprochenen geht hervor, dass das Kinoina) 
bei der Rehandlung mit Salzsaure im zugeschmolzenen Rohre in Chlor- 
methyl, Galluss&ure und Hrenzkatechin zerfallt und daher als cin 
G a l l u s s i i u r e  - B r e n z k a t e c h i n  - M e t h y l a t h e r  angesehen werden 
kann,  dern die friiber angefiihrte, mit den verzeichneten Analysen 
genau iibereinstimlnende Formel C, H I  0, zukommen muss. 

Bei der  trockenrn Destillation liefert das Kinoroth wenig eines 
masserig-iiligen Destillats, wihrend die Hauptmasse der Substanz ver- 
kohlt. Bei der E'raktionirang des iibergegangenen Oeles erhielt man 
hauptsachlich Phenol und Brenzkatechin. Dem ersteren waren geringe 
hlengen eines Bherartigen Iiorpers (Anisol, Guajakol) beigemengt, d a  
beini Erhitzen desselben mit H C1 etwas Chlormethyl entstand; eine 
Trennung vom iiberschiissigen Phenol konnte jedoch eben wegen den 
unbedeutenden Quantitaten nicht vorgenommen werden. 

W i e 11, Universitatslaboratoriuni des Prof. v. B a r t  h. 

495. W. L a  C o s t e  und A. M i c h a e l i s :  Ueber Mono- und Diphenyl- 
arsenverbindungen. 

[Mittheilung aus dem chetu. Laboratorium des Polytechnikulns in Karlsruhe.] 
(Eiugegaugen am 26. October; verlesen in der Sitzung vou Hrn. A. Pinner.) 

Die Leichtigkeit, mit der sich Phosphenylchlorid in grosser Menge 
direct aus Phosphorchlorir und Benzol darstellen Iisst, veranlasste uns 
zu untersuchen, ob sich diesc Reaction nicht verallgemeinern, nament- 
lie11 zur Darstellung des dem Phosphenylcblorid entsprechenden Mono- 
pbenylarsenchlorirs verwerthen lasse, und so zum Ausgangspunkt fur 
die Darstellung einer grossen Reihe organischer Arsencerbindungen 
werden k6nne. 

Ein Gemenge aus 1 Liter Arsenchloriir und 4 Liter Benzol wurde 
etwa 40 Stunden lang im Phosphenylapparat erhitzt und sodann frac- 
tionirt; es ergab sich dabei ein zwischen 240 und 260° siedender 
Antheil, der zu einer blattrig krystallinischen, con einer oligen 
Fliissigkeit durchdriingenen Masse erstarrte, und durch srinen, nament- 
lich in der Whrme heftig reizenden Geruch, sowie durch seine energisch 
iitzende Wirkung auf die Haut die Anwesenheit ron Monophenylarsen- 
chloriir verrieth. 

1) Nachtrkiglich ersehe ich aus den dnnalen der Chemie 1 7 9 ,  236 ,  dass 

2) Aus dem K i n o  r o  th wurden die nilmlichen Spaltungsprodukte erhalten. 
S t e n h o u s e  den Schmelzpunkt des reinen Pyrogallols bei 131.50 findet. 




