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88. 0. L oew. Ueber dor Verhdtan der ChinarHare xu den Spdtpilxa. 
[Am dem pflsnrenphjsiologischen Iostitut zo Yinches.] 

Qingegangen am 3. Mbz.) 

Da alle hochbydroxylirten Verbindungen in Beriihrnng mitQilhruop- 
rpaltpilzen leicht einer Metamorphose unterliegeo ond in stabilere 
Verbindungen iibergefiihrt werden, eo vereuchte icb die in mehrfacher 
Hineicht intereseante Cbioadure nacb dieeer Ricbtung so priifen. 

Um roollcbet dae Reeultat der oxpdireniden Wirtong der Spalt- 
pilze kenoen zu lerneo, wurde eine L8snng, welche je I pCt. chioa- 
saoren Kalk and Aeparagin enthielt, unter Z u m r  von 0.1 pCt. Di- 
kaliomphoephat and 0.01 pCt. Magnedomsulfat in einem grossen loft- 
baltigen mit lockerem Baumwollenpfropf versehenen Kolben sich relbet 
iiberlsesen. Die bald iippig wucherode Spaltspitrvegetation bediogte 
allmBblicb an der Oberflricho der Fliieeigkeit eine Braonfirbung, welcbe, 
durch Umschiittelo entfernt, bald sich wieder erneuerte. Die durcb 
Zereetzang des Asparagins alkalisch gewordene Fliissigkeit wurde nach 
4 Wocheo nsatralieirt, eiogeeagt, aogesiuert und wiederholt rnit Aether 
aoegesehGttelt. Dieeer hinterlieee nach dem Abdestilliren einen 
krystalliniechen Riickstand , der sich leicht in warmem Wasser IBste 
ond nos einem Gemenge roo IProtocatechudore and Berosteinel(are 
beetand. Letrtere (aus dem Asparagin etammend) wurde durch Neu- 
halisiren mit Ammoniak nod F N e n  mit Cblorcalciom entfernt, erstere 
ans dem wieder aogeellaerten Filtrat rnit Aether extrrhirt ood beim 
Verduneten deaselben in Form nocb scbwach gelb geftirbter Nadeln 
erbalten. Ibr cbarakterietircbee Verbalten gegen Eieenchlorid nod 
Soda, mwie der Sohmelzpuokt (gef. 198O) liesren keinen Zweifel an 
der Identiat so. 

Eine rweite Miechang, bei welcher etatt des Asparagins Pepton 
(0.2 pCt) ale guter NIlhrstoff angewandt wurde, lieferte ebenfdlr 
Protocatechnsllnre. Die oxydirende Wirkong der Spaltpilre fiihrt also 
bei der Chinasafore su demeelben Resultate, wie die Behandlung der 
wii8erigen u r n n g  mit Brom. 

Der Venrocb wurde non mit 3 L Niihrllieong in den soeben er- 
wihnten Verhllltnimen (mit Pepton), aber bei Loftabachloss darcb 
Qoecksilber und Zueatz von 4 pCt. Kreide wiederholt. Hierbei ent- 
stand keine Protocatechosafure, aucb von Benao8stiure war keioe Spur 
gebildet; eondern ee fand Zerreieeong dee Ringes etatt, wobei Propion-, 
Enaig- und Ametenslore aoftrateo. Nacb 5 Wocben wurde der 
Kalk dumb Oxalelfure auegefiillt, das Filtrat der Deetillation uoter- 
worfen, dieres rnit Natron genao neotralirirt, die nor Fringe Menge 
Ameirendore darch Silbernitrat rerstlirt nod fraktionirte Silberfafllung 
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rorgenommen. Die sweite 1) Fraktion gab 59.8 pCt., die fiinfte 
36.9 pCt. Silber. 

Die Propioneiiure wurde iiberdiee noch aus dem trocknen Natrinm- 
ealze durch etwae concentrirte Schwefelehre ale i n  Waeeer in jedem 
Verhliltnisee liieliche Oelacbicht abgeechieden, 

Bei einem weiteren Vereuche, bei welchem etatt dee Peptone 
Ammoneulfat ale Sticketoffquelle diente, war das Reaultat im Allge- 
meinen daeselbe, nur ecbien etwas mebr Essig- und Ameieeneaure 
vorhanden zu eein im Verhiiltniss zur Propioneiure. Aaparagin wurde 
bei dieeer Vereuchereihe ale Nlihrstoff vermieden, de, wie ich faud, 
auch Bern  e t ei  n s i  o r e  eine Pro  pi o n eiiuregii h r u n g eingehen kann. 

Meinee Erachtene finden bier zwei Proceeee nebeneinander etatt. 
Der Hauptproceea iet die Spaltung in zwei Molekiile PropionePure, ein 
Vorgang, der mit der Milcheliuregiihrung der Glycoee die griiaete 
Aehnlichkeit hat. Denken wir une die Gruppe COO ale Kohleneaure 
aue dern Carboxyl der Chinaeiiure entfernt, 80 haben wir in beiden 
Fiillen eiue Halbiruog dee Molekiile und eine Wanderung vou Waeeer- 
atoff und Saueretoff nach den entgegengeeetzten Enden : 

fi HQIOH "\ '?CHoII = CO, .+ 2(CH, .  C H ,  . C O O H )  

KOHC!,,. *,,!CHOC 
CriOH\ 

Ferner erscheint dann der Ring ale ein Derivat der Phenose, in 
welchem 2 Wseeerstoffatome die Pliitze von 2 Hgdroxylgruppen ein- 
nebmen. 

Dase die Pbenoee bei der SpsltpilzgLhrung bei richtig angeetelltem 
Vereucbe Milchetiure liefern miisee, liiset sich hiernach ale eiemlich 
eicher annehmen, obwohl Cariua meinte, eie ,acbeine nicht zu 
glihrenu. 

Wahrend also die Chinaeiiure einereeits Fiihlung mit den Kohle- 
hydraten hat, bildet eie andrereeite ein Anfangsglied der aroma- 
tiechen Reibe, und  ee ist wohl miiglich, daee der Benzolkern der in den 
Pflanzen vorkommenden aromatiechen Kiirper seine Bildung der aue 
den Kohlehydraten zuniichet hervorgegangenen ChiuseLure verdankt. 
Letztere diirfte eine eehr weite Verbreitung haben, doch iet ihre Ieo- 
lirung bei Gegenwart von vie1 OLycoRe und sndern Kiirpern oft eehr 
erechwert. Dae oben erwahnte Auftreten dsr Ameisen- und Essig- 
eiiure liiset sich durch folgende Gleichuog auedriicken : 

C,H1,04 . C O O H  + 2H2O 3CsHdOa + HaCO, + H2. 
1) Die erste Fraktion musste etwns an8 dem Pepton gebildete Buttadlure 

enthalten. 
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Es schien mir wahrecheinlich, dass die erwahnten Fetteffnren auch 
bei Einwirkung von Alkalien in hiiherer Temperator entatehen missten. 
Nach Oriibe (Ann. Chem. Pharm. 138) liefert Chinasgure bei der 
Kaliecbmelze eine geringe Menge Protocatechns&ure; nach andern 
Produkten wurde von ihm nicht geeucht. Als ich nun den Versuch 
wiederholte, fand ich eine betriichtliche Menge Essigsaure,  etwas 
Ameiscn- und Protocatechusaure, aber keine Propionshre vor. 

94. C. Liebermann: Ueber die Alkyloxanthranole. 

Im vorigen Jahre habe ich in einer Abhandlung iiber ,,Reduktions- 
versuche am Anthrachinon’ l)  als Aethyloxanthranol nnd Amyloxan- 
thranol zwei Verbindungen beschrieben , welche aus der Einwirkung 
der entsprechenden Alkyljodiire auf die Alkaliverbindung des mit 
Natronlauge und Zinkstaub reducirten Antbracbinons entetehen. In 
der Annahme, dass letzterer Alkaliverbindung die Constitution 

(Vorgetragen in  der Sitziing von Herrn L i e  b er m an n.) 

- 
,CH (OK), 

\co-- C,H,: /$C, H, zukomme, hatte ich den Alkaliverbindongen 

,,CH (OR),, 
die allgemeine Pormel C, H4<, , )C, H, zugeschrieben, in 

\ C O H  
welcher das Alkyl an den Sauerstoff gebunden erscheint. Die von mir 
gleichzeitig nacbgewiesene EigenthiimlichkeitdieaerVerbindungen, bei der 
Behandlnng mit Jodwasserstoff glatt i n  Alkylanthracenhydriire der Consti- 

tution C, H4{: >C, H, iiberzugehen, forderte zu einer Erklhung 

auf, warum die vorher an Sauerstoff gebundenen Alkyle nicht gleichzeitig 
mit diesem entzogen werden, eondern sich nachher in Verbindung 
mit dem Kohlenstoff des Anthracens befinden. Den Orund diesee 
Verhaltens hatte ich darin ZR finden geglaubt, dasa die mittleren 
Kohlenstoffe des Antbracens, an welchen dieae Umwandlungen vor 
sich geben, zu einander in der Orthostellung stehen, und in Folge 
derselben zu innerer Condensation neigen a). Wegen des hervor- 
ragenden Interesses, welches ein solcbes Verhalten heansprucht, habe 
ich die damals durch die Ferien unterbrochene Arbeit in Oemeinscbaft 
mit einigen jiingeren Chemikern (8. d. folgd. Abhdlgg.) fortgesetzt und 
namentlich der Verallgemeinerung wegen auf einige weitere Homologe 

,CH.RX. 

. C H , / ’  

*) Diese Betichte XIII, 1596. 
2, Bezflglich der Details eiehe die citirte Abhandlang. 


