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494. C. Etti: Ueber das malabrische Kinogummi und eine daraus
zu erhaltende neue Substanz, das Kinoin.
[Der k. k. Akademie der Wissenschaften in Wien am 18. Juli 1878 vorgelegt
und im Auszuge mitgetheilt vom Verfasser.]

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

Das Kinogammi, von dem bekanntlich mehrere Sorten von ver-
schiedener Abstammung im Handel vorkommen, wurde schon &fters
untersucht. Die Angaben von Berzelius, Gerding und Hennig
nicht weiter berithrend, erwihne ich, dass Eisfeldt!) Brenzkatechin
sowohl durch Ausziehen des malabrischen Kino mit Aether erhielt,
als auch aus der durch trockene Destillation des Gummi erhaltenen
Fliissigkeit, welche zugleich ,nach Kreosot roch“. Hlasiwetz und
Malin 2) stellten aus einer nicht niher bezeichneten Kinosorte durch
Schmelzen mit Kalinmhydrat Phloroglucin und Protocatechusiure dar.
Auf dhnliche Art erhielt Stenhouse 3) aus einem ostindischen Kino
Protocatechusiure.

Aus einem Kino, dessen Aussehen dem von den Lehrbiichern
der Pharmacognosie als malabrischen bezeichneten vollkommen ent-
spricht, bekam ich durch Ausziehen mit Aether eine farblose, sehr
schén krystallisirende Substanz, die ich mit dem Namen ,Kinoin*
belegen will.

Obwohl ich bei Beginun der Untersuchung dasselbe durch Extraktion
des Kino mit Aether gewonnen habe, so fand ich es spiter fiir vor-
theilhafier, den im Nachfolgenden =zu beschreibenden Weg einzu-
schlagen, weil beim Extrahiren mit Aether das Kino sehr bald
zusammenbackt und dadurch ein vollstindiges Ausziehen desselben
aomdglich wird, 1n zum Kochen erhitzte verdiinnte Salzséiure (1:5)
wird die Hilfte ihres Gewichtes Kino eingetragen. Alsbald scheidet
sich das Kinoroth als weiche, nach der Entfernung des Feuers langsam
fest werdende Masse aus, wihrend das Kinoin mit geringer Menge
Kinoroth verunreinigt in Losung bleibt. Den Riickstand kocht man
nochmals mit Wasser aus, vereinigt diesen Auszug mit dem anfing-
lich erhaltenen und schiittelt ihn nach dem Erkalten mit Aether Ofter
aus. Nach Entfernung des Aethers findet sich ein krystallinischer,
roth gefirbter Riickstand vor, der in wenig heissem Wasser aufge-
nommen wird. Nach dem Erkalten scheiden sich ziemlich farblose
Krystalle aus, wihrend am Boden eine geringe Menge von harz-
dhnlichem Kinoroth haftet, das noch Kinoinkrystalle einschliesst, die
ihm durch kochendes Wasser entzogen werden kdnnen. Durch mehr-

1) Annalen der Chemie und Pharmacie 92, 102.
?) Ebendaselbst 134, 122.
3) Ebendaselbst 177, 187.
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maliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser erhilt man reine,
farblose Krystalle von Kinoin, dessen Ausbeute aus einem Kilo
Kinogummi etwa 15 g betrug.

Das Kinoin krystallisirt in farblosen, deutlich ausgebildeten Prismen,
die in kaltem Wasser sehr schwer, in kochendem Wasser leicht, in
Weingeist bei jeder Concentration sehr leicht 16slich sind. Aether
nimmt weniger davon auf. Die weingeistigen und wisserigen Lisungen
verdndern sich beim lingeren Stehen an der Luft, beim Kochen mit
Sturen und beim Abdampfen nicht, geben mit Leim keinen Nieder-
schlag und werden durch Eisenchlorid roth gefirbt. Feuchte Krystalle,
auf dem Wasserbade getrocknet, verindern sich unter Rothfirbung.
Das Kinoin ist wasserfrel und durch Trocknen iiber Schwefelsiiure,
von anhingender Fenchtigkeit befreit, lieferte es bei der Analyse fol-
gendes Resultat:

I. II.
C 60.91 pCt. 61.08 pCt.
H 4.59 - 4.52 -
Daraus berechnet sich die Formel C,,H,;, 0., welche verlangt:
C 60.87 pCt.
H 435 -

Trocknet man Kinoin bei 120—130° bis kein Gewichtsverlust
mehr bemerkbar ist, so nimmt es eine rothe Farbe an und wird
amorph. Die so erhaltene Substanz ist in Wasser schwer, dagegen
in Weingeist leicht I6slich. Die Losungen fillen nun Leim und die
weingeistige hinterldsst beim Abdampfen einen intensiv roth gefirbten
Riickstand, der, bei 120° getrocknet, bei der Verbrennung folgende
Zahlen gab:

C 62.85 pCt.
H 435 -
Diese Werthe entsprechen der Formel C, H,,0,,, welche
C 62.92 pCt.
H 415 -
verlangt und darauf hinweist, dass 2 Molekiile Kinoin beim Erhitzen
auf die angegebene Temperatur 1 Molekiil Wasser verlieren.

Mit diesem Anhydride ist das Kinoroth, aus welchem das mala-
brische Kinogummi bhauptsiichlich besteht, identisch. Man erhilt
jenes aus diesem, indem man das Kinogummi in der zwdlffachen
Menge kochenden Wassers 16st und die Ldsung erkalten lisst, worauf
das Kinoroth als harziihnlicher Niederschlag ausfillt, wihrend Kinoin
und eine gummiartige Substanz in Lésung bleiben. Den Niederschlag
l6st man in der geringsten Menge verdiinnten Weingeistes, filtrirr,
tillt mit Wasser, wischt aus und trocknet. Die bei 1200 getrocknete

Substanz enthilt
C 62.91 pCt.
H 4,48 -
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Dieses auf den angegebenen zwei Wegen dargestellte Anbydrid
ist als Gerbstoff des Kinogummi zu betrachten. Seine L&sungen
werden durch Eisenchlorid schmutziggriin gefirbt. Es ist in Alkalien
l6slich und wird durch Siduren unverindert wieder ausgefiillt. Auf
160—170° erhitzt, schmilzt es und verliert nochmals Wasser. Erhilt
man es bei dieser Temperatur, so wird es nach einiger Zeit wieder
fest, und wenn es constantes Gewicht angenommen hat, zeigt es
folgende Zusammensetzung:

C 65.16 pCt.
_ H 4.16 -
welche Zahlen auf die Formel Cy3H,,0,, hinweisen, die verlangt:
C 65.12 pCt.
H 3.87 -

Es ergiebt sich daher, dass das erste Anhydrid durch die ange-
gebene Behandlung noch ein Molekiil Wasser verliert.

Den niimlichen Zweck erreicht man, wenn dasselbe mit verdiinnter
Schwefel- oder Salzsdure gekocht wird. Das zweite Anhydrid fillt
ebenfalls Leim, ist von rother Farbe und amorph.

Um Aufschluss iiber die Constitution des Kinoins zu erhalten,
wurde dasselbe mit miissig starker Salzséiure in Réhren eingeschlossen
und vier Stunden lang auf 120—130° erhitzt. Beim Oeffnen der
Roébren zeigte sich ein betriichtlicher Druck, das entweichende Gas
Uranute mit schwach leuchtender, grin gesdumter Flamme (Chlor-
methyl). Der Inhalt derselben bestand ans einer réthlich gefdrbten
Iliissigkeit neben geringen Mengen ciner dunkelrothen, harzigen Aus-
scheidung. Erstere wurde mit Wasser verdtiunt, von letzterer abfiltrirt,
das Filtrat mit Aether ausgeschiittelt und nach dessen Entfernuug der
krystallisirte Riickstand in Wasser geldst. Die Loésung enthilt vor-
nehmlich zwei Koérper neben Spuren des erwihlinten rothen Harzes,
welches durch Zusatz von etwas Bleiessig entfernt wird. Nach dem
Entbleien resultirt ein fast farbloses Filtrat, das, auf dem Wasserbade
eingeengt, mit Bariumcarbonat, zuletzt mit einigen Tropfen Aetzbaryt-
l6sung neutralisirt wird, Nach dem Erkalten mit Aether ausgeschiittelt,
Llieb nach dem Verdampfen dieses eine krystallinische Substanz zuriick,
die in Wasser sehr leicht ldslich ist und alle Kigenschaften des
Brenzkatechins besass, dessen Gegenwart auch durch die Analyse
der sublimirten Verbindnng, die bei 102° schmilzt, bestitigt wurde.

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

Die mit Baryt neutralisirte und vom Brenzkatechin befreite Fliis-
sigkeit wurde mit Schwefelsdure angesiuert, filtrirt und ebenfalls mit
Aether ausgeschiittelt. Der Aetherauszug liess beinahe farblose Kry-
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stalle zuriick, die nach dem Umkrystallisiren vollig farblos erschienen
und, an der Luft getrocknet, bei 100°
I 1L 1.
9.42 9.65 9.46
Procent Wasser verloren. 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.

Dicse Werthe fiihren zur Formel der Gallussiiure C;H;O, -+ H,O.
(Berechnet fiir ein Molekiil Krystallwasser 9.57 pCt. und fiir die wasser-
freie Substanz C 49.41 pCt., H 3.53 pCt.)

Die aus Kiooin dargestellte Gallussdure krystallisirt leicht aus
Wasser in sehr langen, seidenglinzenden Prismen und zeigt die be-
kannten Reaktionen der Gallussiure 1), besitzt aber den Schmelz-
punkt 2320, wihrend dieser gewdshnlich zu 200° angegeben wird.
Diese Verschiedesheit veraplasste mich, noch folgende Derivate dar-
zustellen, um eine etwaige Differenz auch hier constatiren zu kdnnen.

Die Dibromgallussiure, dargestellt durch Zusammenreiben der
wasserfreien Siure mit tiberschiissigem Brom, krystallisirt mit einem
Molekiil Wasser, gab bei der Analyse genau fiir die Formel C;H,Br,0,
stimmende Zahlen und zeigte einen Schmelzpunkt von 150°, Fir
Dibromgallussiure giebt Grimaux 2) den Schmelzpunkt zu 140° an.

Der Aethylither, in gewdshnlicher Weise bereitet, schmolz bei
141° Ernst und Zwenger3) geben 150° als Schmelzpunkt fir
diesen Aether an.

Beim vorsichtigen Erhitzen meiner Gallussiiure im Wasserstofi-
strome beobachtete ich, dass vor der beginnenden Zersetzung sich ein
krystallinischer Anflug bildete, der Schmelzpunkt und Reactionen der
angewendeten Gallussiiure besass. Erst iiber 235° wurde ein Sublimat
erhalten, das die simmtlichen Reaktionen des Pyrogallols besass, aber
bei 131° schmolze. Diese sonderbaren Erfabhrungen veranlassten mich,
Gallussiure und Pyrogallol aus verschiedenen Quellen vergleichend
zu priifen. Zu meiner Ueberraschung fand ich den Schmelzpunkt von
Gallusséiure an verschiedenen Priparaten sehr divergirend, nie aber
unter 2229 nimlich 222 —232—240° und den der Pyrogallussiare
stets zu 131°, wihrend in den Lehrbiichern 115° oder 113% angegeben

1) Beziiglich der Reaktion von Eisenchlorid auf Gallussdure will ich. anfithren,
dass die entstehenden Fiirbungen wesentlich von der Concentration der betreffenden
Lésungen abhfingen und zwischen schwarzblau, schwarzgriin, blau, griinlich und
bridunlichgriln variiren. (Vergl. Gmelin’s Handbuch der Chemie VI, 315.)

2) Annalen der Chemie und Pharmacie, V. Supplementband 285.

3) Ebendaselbst 159, 29,
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wird!). Diese auffallenden Differenzen bediirfen der Aufklirung, be-
ziehungsweige der Richtigstellung. Bevor ich mich daher endgiltig
dber die Identitit oder Verschiedenheit der vorliegenden Gallussiure
ausspreche, will ich weitere vergleichende Versuche anstellen, tiber
die ich seiner Zeit berichiten werde,

Aus dem so eben Besprochenen geht hervor, dass das Kinoin?)
bei der Behandlung mit Salzséiure im zugeschmolzenen Rohre in Chlor-
methyl, Gallussiiure und Brenzkatechin zerfdllt und daher als cin
Gallussiure-Brenzkatechin-Methylidther angesehen werden
kann, dem die frilber angefiibrte, mit den verzeichneten Analysen
genau ibereinstimmende Formel C,,H,, 0, zukommen muss.

Bei der trockenen Destillation liefert das Kinoroth wenig eines
wiisserig-0ligen Destillats, wihrend die Hauptmasse der Substanz ver-
kohlt. Bei der Fraktionirung des iibergegangenen Qeles erhielt man
hauptsichlich Phenol und Brenzkatechin. Dem ersteren waren geringe
Mengen eines idherartigen Kérpers (Anisol, Guajakol) beigemengt, da
beim Erhitzen desselben mit HCl etwas Chlormethyl entstand; eine
Trennung vom iberschiissigen Phenol konnte jedoch eben wegen den
anbedentenden Quantititen nicht vorgenommen werden.

Wien, Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.

495. W.La Coste und A. Michaelis: Ueber Mono- und Diphenyl-
arsenverbindungen.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums in Karlsruhe.]

(Eingegangen am 26. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Leichtigkeit, mit der sich Phosphenylchlorid in grosser Menge
direct ans Phosphorchloriir und Benzol darstellen lisst, veranlasste uns
zu untersuchen, ob sich diese Reaction nicht verallgemeinern, nament-
lich zur Darstellung des dem Phosphenylehlorid entsprechenden Mono-
phenylarsenchloriirs verwerthen lasse, und so zum Ausgangspunkt fiir
die Darstellung einer grossen Reihe organischer Arsenverbindungen
werden k&nne.

Ein Gemenge aus 1 Liter Arsenchloriir und } 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 blittrig krystallinischen, von einer &ligen
Flissigkeit durchdrungenen Masse erstarrte, und durch seinen, nament-
lich in der Wiirme heftig reizenden Geruch, sowie durch seine energisch
ditzende Wirkung auf die Haut die Anwesenheit von Monophenylarsen-
<hloriir verrieth.

1) Nachtriglich ersehe ich aus den Annalen der Chemie 179, 236, dass
Stenhouse den Schmelzpunkt des reinen Pyrogallols bei 131.5° findet.
2) Aus dem Kinoroth wurden die nimlichen Spaltungsprodukte erhalten.





