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ron me fir dss Rhamnetin errnittelte Formel ist nicht, wie Herz ig  
mehrfach angiebt, GaH806, sondern C19H1005. Das Dibenzoyl- und 
Dipropionylrhamnetin haben wir nicht ale gel  be Verbindungen be- 
schrieben, wie H e r z i g  anfiihrt, indem er zugleich aus der gelben 
Farbe beziiglich der Constitution der Verbindungen weitere Schluee- 
folgerungen zieht ; vielmehr wurden beide Verbindugen in den Annalen 
als )fast farblase, in der Notiz in diesen Berichten die erstere ale 
*fast farblosa, die letztere a h  *schwach gelblichc bezeichnet, 80 dam 
die Verbindungen wohl eher ale farbloe zu betrachten eein diirfteo. 

8. Einen nlcheten Zueamrnenhang zwischen Quercetin und Rham- 
netin haben schon vor Hrn. H e r z i g  nicht allein Hijrmann und ich'), 
sondern wohl auch die meisten friiheren Beobachter vermuthet, and 
wegen der ungemeinen Aehnlichkeit dieser Verbindungen vermuthen 
miiseen. Einen Beweis, dass beide Verbindungen in dem von H e r z i g  
angenommenen Anhydridverhiiltniee zu einander stehen, kann ich aber 
in deesen Versuchsresultaten nicht finden. 

669. R. Keyaer: Ueber dee Lokeo oder ohineeieohe Grtin. 
(Eingegangen am 37. December.) 

Ale Lokao oder Lukaou kommt ein griiner Farbstoff im Handel 
Tor, der in China angeblich aus den Rirrden verschiedener Rhamnue- 
arten dargestellt wird. Dae Lokao wurde zuerst im Jahre 1848 von 
Dan ie l  Koechl in-Schouch in einem von China nach Europa ge- 
langten griinen Baumwollengewebe vorgefunden und spater von P e r s  oz 
in seinen allgemeinen Eigenschaften untersucht 2). Nach einer Reihe 
von Jahren ist dann das chineeieche Griin der Gegenetand etwas ein- 
gehenderer Utitereuchungen gewesen, welche L.Clo&z und E.Guignet3) 
ausfiihrten. Nach den Letztgenannten ist das chinesische Grin ein 
Farbenlack, der 26.2 pCt. Arche hinterlaest und durch Wasser nach 
und nach gelijst wird. Durch kohlensaures Ammonium wird dem 
Lokao die arbende Substanz entzogen und bleibt dieselbe nach dem 
Verdampfen der Liieung in Verbindung mit Ammonium zuriick. Der 
Farbstoff, den Clo&z und Gu igne t  Lokai'n nannten, iet nach ihnen 

*) Ann. Chem. Pharm. 196, 29% 
2, M. P. Schitzonherger,  die Farbstoffe 1870, Bd. 11, p. 469ff. 
3, Dicse Berichtc IT, 355, 359. 
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nach der Formel CpeHs4017 zusammengesetzt. Die in Wasser mit 
blauer Farbe losliche Ammoniumverbindung wird durch Zueatz von 
Weingeiat nus der Liisang abgeschieden und entepricht ihre Zusammen- 
setzung der Formel G ~ H J ~ O ~ T N H ~ .  C l o & z  und G u i g n e t  fanden 
ferner, dass Lokain durch verdiinnte Schwefelsiiure in der WBrme in 
Glucose und Lokaetin (CY Ha 0,) zerlegt werde, welches letztere 
eine in Wasser und kohlensaurem Ammonium nicht loaliche vio- 
lette amorphe Substanz bildete. Die genannten Chemiker erhielten 
bei der Behandlung des LokaEtins rnit Salpetersaure Oxalsaure und 
einen gelben, krystallisirbaren Korper; durch Behandlung mit concen- 
trirter Schwefelsiiure erhielten sie einen griinen Korper von der Zu- 
sammensetzung C9H604. L. CloCz und E. G u i g n e t  bestiitigten 
schliesslich noch die Angaben, welche P e  rs oz  hinsichtlich der Ein- 
wirkung reducirender Agentien auf den Farbatoff des Chinagriin ge- 
macht hatte. 

Anderweitige Angaben fiber das Lokao, als die im Vorstehenden 
angeflihrten, scheinen in der Literatur nicht vorhanden zn sein. 

Die lussere Beschaffenheit des Lokao ist noch heute die gleiche, 
wie sie von P e r s o z  beschrieben wurde. Ea bildet diinne, etwas ge- 
bogene Scheiben von 1-4 mm Dicke und 20-40 mm Seitenlange; aie 
haben eine blaue Farbe und gleichzeitig violetten und griinen Schimmer, 
sind leicht zerbrechlich, aber schwierig zu pulverisiren, d a  sie unter 
dern Pistill zusammenballen. 

Bei der ausseren Uebereinstirnmung des zur folgenden Uriter- 
sochung verwandten Lokao rnit vorstehender Beschreibung unterschied 
es  sich dennoch durch einen weit hiiheren Gehalt an mineralischen 
Beimengungen (17.5 pCt., meist Thon und Calciumcarbonat, P e r s o z  
fand 28.8 pCt. Aschenbestandtheile). 

Nach dem Vorgange von L. CloEz und E. G u i g n e t  wurde das  
chinesische G r h  mit einer concentrirten Losung von kohlensaurem 
Ammonium wiederholt ausgezogen , die zusammengegossenen Ausziige 
filtrirt und hierauf rnit etwa dem doppelten Volum Weingeist von 
90 pCt. versetzt. Nach mehrstiindigem Stehenlassen wurde der durch 
den Weingeistzusatz entstandene tiefblaue Niederschlag von der dar- 
iiberstehenden braungelben Flussigkeit durch Filtration befreit und 
noch so lange mit 70 procentigem Weingeist ausgewaschen, bis d a s  
Filtrat kaum gefarbt ablief. Der bei massiger Warme getrocknete 
Riickstand bildete eine broncegliinzende Masse, welche zu einern 
blauschwarzen Pulver zerreiblich war. Die getrocknete Masse wurde 
noch weiter wiederholt durch Auflosen in Wasser unter etwas 
Ammoniakeusatz und Fallung rnit Weingeist gereinigt. Schliesslich 
wurde die zuletzt erhaltene Losung bis zur Bildung einer Krystallhaut 
im Dampfbade unter tropfenweiser Zufiigung vom Ammoniakfliissigkeit 
eingedunstet und dann erkalten gelasaen. Auf diese Weise wurde 



eine reichliche Menge kleiner bronceglanzender Krystalle erhalten, die 
sich ebenso wie die broncegliinzende, nichtkrystallinische Masse zu 
einem schwarzblauen Pulver zerreiben liessen. 

Die Untersuchung der erhaltenen Substanz ergab in  ihr das  Vor- 
handensein von Ammoniak neben einer Saure, die, urn ihre Herkunff 
anzudeuten, L o k a o f i s i i u r e  genannt werden mag. 

Lo k a o n  sHu r e ,  Cda 6 8  0 2 7 .  Die Ammonium-Verbindung der 
Lokaonsaure wurde in Wasser geliist und mit der zur Bildung roo 
Ammoniumoxalat erforderlichen Menge von Oxalsiiure in wbseriger 
Liisung versetzt. Der  entstandene tiefblaue, flockige Niederschlag 
wurde, nach Entfernung des entstandenm Ammoniumoxalates durch 
Auswaschen, bei looo C. getrocknet. Die so erhaltene Lokaondnre 
bildet eine pulverige, blauschwarze Masse, die durch Druck Metall- 
glanz annimrnt. Die aschen- und stickstofffreie Substanz gab bei der 
Elementaranalyse folgende Werthe: 

Gefunden Berechnet 
I. 11. 1x1. fiir C I ~ H M O ~  

C 50.96 50.87 51.00 51.32 pct .  
H 4.92 5.08 5.10 4.87 
0 - - 43.90 I) 

Die aus den vorstehenden Analysen berechnete Zusammensetzung 
der Lokaonsaure entspricht sonach der Formel: C P ~  H48 Oar. 

Die Lokaonsaure ist in Wasser, Weingeist, Aether, Chloroform 
und Benzol unloslich, sie wird von einer verdunnten Liisung von Am- 
moniak sowie von Kaliumhydroxyd sowie Natriumhydroxyd leicht mit 
rein blauer Farbe gelost, welche durch Reductionsmittel, besondere 
durch Schwefelwasseratoff, in eine blutrothe umgewandelt wird, die 
sich an der Luft jedoch sehr bald in eine rein griine verwandelt. 

- 

A m m o n i urn ve  r bin  d u n g  e n d e r  Lo k a o n s a u r e .  

1. M o n o a m m o n i u m v e r b i n d u n g ,  C4aH17027. NH1. Wird die 
vorhin beschriebene krystallinische Ammoniumverbindung der Lokaon- 
saure bei 1000 C. bis zum constanten Gewichte getrocknet, so verliert 
sie Ammoniak , ohne jedoch ihre iiussere Beachdenheit zu veriindern 
oder ihre Liislichkeit in Wasser zu verlieren. Die Analyse der Ver- 
bindung gab dann nachstehende Resultate: _ _  

Gefunden 
Berechnot I. 11. In. 111. 

C43 50.35 50.66 50.52 - - pct .  
Hrl 5.09 5.17 5.16 - - 
0 2 7  43.15 - - - - 
N 1.39 - - 1.54 1.48 
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2. D i a m m o n i u m v e r b i n d u n g ,  c42&oa.r . (NH4)a. Benetzt 
man in  einem Porzellaaachiilchen die Eryatalle der Monoammonium- 
verbindung mit einigen Tropfen Arnmoniakfliissigkeit und 1ba t  iiber 
Schwefelaiiure bia zum constanten Gewichte trocknen , so hinterbleibt 
ein kryatalliniaeher K6rper von gleichem Aussehen und gleichen Eigen- 
schaften wie die vorige Verbindung. Es sind jedoch jetzt zwei Mole- 
kiile Ammoniak an Lokaonaaure gebunden vorhanden, wie aua den 
folgenden analytischen Resultaten hervorgeht: 

Gefuuden 
I. 11. Ill.  Berechnet 

C4p 49.50 49.22 - - pct .  
- 0 5 4  5.30 5.51 - 

0 2 7  4343 
Na 2.75 - 2.81 2.91 

- - - 

Die Diammoniumverbindung fangt bereits bei 400 C. an einen 
Theil ihres Gehaltes an Ammoniak zu verlieren und in die Mono- 
ammoniumverbindung uberzugehen. 

Die von G u i g n e t  fur sein Loka'inammonium angenommene Zu- 
sammensetzung C28H33017 . N H 4  verlangt C 50.98, H 5.61, 0 41.27, 
N 3.12 pCt.; da  der dieser Zuaammensetzung zukommende Stickstoff- 
gehalt etwa in der Mitte zwischen dem Gehalte a n  Stickstoff lie@, 
welchen die Monoammoniumverbindung gegeniiber der Diammonium- 
verbindung besitzt, so hat allem Anscheine nach bei den Unter- 
suchungen G u i g  n e t ' s  eiii Gemenge der beiden Ammoniumverbindungen 
vorgelegen. 

B a r y  u m ve  r b i 11 d u II g d e r Lo k a o n sa u r e , Cdn H46 BaO27. 
Versetzt man die Losung der Diamu~oniumverbindung mit einer 

Losung von Baryumchlorid, so entsteht eine reine dunkelblaue flockige 
Fiillung, die nach dem Auswuschen und Trocknen bei lO0OC. ein 
tiefblauea Pulver mit Bronceglanz darstellt. Die ao dargestellte Baryam- 
verbindung war  wie folgt zusammengesetzt: 

Gefunden 
I. 11. Berechnct 

c42 45.04 44.92 41.34 pCt. 
Ha6 4.11 4.21 4.13 n 
Ba 12.24 12.09 12.13 
0 2 7  38.60 - - 

Die Baryuniverbiiidung ist in Wasser und Weingeist unloslich. 

B 1 e i v er  b i n d u n g d e r Lo k a o n s a  u r e , C4a H46 P b  0 2 7 .  

Man versetzt die Diammoniumverbindung mit Bleizuckerl6sung, 
wiiecht und trockiiet deli entstandeneii tiefblauen pulverigen Nieder- 
schlag bei 1000 C. Es hinterbleibt die Bleiverbindung als schwarz- 
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blauas Pulver mit Bronceglanz. Die angegebene Formel verlangt 
17.41 pCt. Pb, gefunden wurden bei zwei Bestimmungen: I. 17.58, 
TI. 17.65 pCt. 

K a 1 i u m v e r b  i n d 11 n g d e r L o  k a o n s P u re, (242 H16 KB 027. 

Zu einer conceiitrirten wiisserigen Liisung der Diammoniumver- 
bindung der Lokaonsaure fugt man die dreifache Menge Weingeist, in 
welchem man eine ausreichende Mange Kaliumhydroxyd ge16st hat. 
Nan erhalt so die Kaliumverbindung der Lokaonsaure ale dunkelblauen, 
piilverigen Nederschlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen 
Iwi 100° C. eine dunkelblaue Massc bildet, welche sich leicht eu eiiiem 
iiidigblaueii Pulver init Kupferglanz zerreiben lasst. Die angenommene 
Formel verlangt 7.35 pCt. Kalium; gefunden wurden: I. 6.85 pCt., 
XI. 7.09 pCt. Kalium. 

Eine der Moiioammoniuniverbindung entsprechende Verbindung des 
Kaliums init dcr Lokaonsiiure herzustellen, gelang nicht. 

Das Spectrum der iri Wasser loslichen Verbindungen der Lokaon- 
sliire zeigt in verdiinnter Liisung Follige Absorption van roth und 
gelb, wahrend im iibrigen Theil des Spectrums keinerlei Absorption 
i i u  ftri tt. 

E i n w i r k u n g  v e r d u n i i t e r  Si iurei i  a u f  L o k a o n s a u r e .  

Bcreits L. C l o R z  und E. G u i g n e t  beobachteten bei ihrer bereits 
niehrfach erwahnten Untersuchuiig die Spaltung der von ihnen Lokain 
griianiiteii Lokaoiisiiure durch verdiinnte Schwefrlsiiure in dar Warme 
iri einrn violetten Kiirper und in ein voii ihnen sls Glucose be t rxh-  
tvtes Kohlehydrat. C'ni die hierbei entstehenden ICiirper genauer 
kclinen zu lernen, wurden 50 g der Monoammoniumverbindung der 
Lokaoiisaare in G O O  ccm Wasser geliist, zu welcher Liisung 20g Schwefel- 
siiiire init 200 ccni Wasser gemischt gefigt wurden. Unter Hindurchleiten 
voii Kohlensaure wurdr hierauf die ganze Mischung etwa eine Stunde 
hindurch im Dampfbade erwHrmt und dann unter fortdauerndem 
Hindurchleiten ron Kolilensiore erkalteii gelassen. Hicrauf wurde die 
grtinlich braune Ausscheidung auf ein Filter gebracht und von der 
pclblicli gefirbten , Schwefelsaure entbaltenden Liisung befreit. Die 
Aiisscheidung dient zur Reindarstellung der L o  k a n s i i u r e ,  die Liisung 
zur Qewinnung des entstandenen Kohlehydrates: der Lok a o s e .  

Die wie beschrieben erhaltene Aus- 
scheidung von Lokaiisaure liisst sich durch Auswasehen mit Wasser 
nicht viillig von Amrnoniumsulfat befreien ; sobald die freie Schwefel- 
siiiire durch Auswaschen zum griisserm Theile entfernt ist, nimmt der 

L o k  a n s a u r e ,  C36H36021.  

Berirhte d. D. rhem. Gescllsobalt. Jahrg. XVIII.  '3'22 
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Niederschlag unter Uebergehen der griinlichen Farbung in eine violette 
eine schleimige Beechaffenheit an und verstopft die Poren des Filters. 
Die Reindarstellung der Lokansaure in einer fCr die Analyse geeigneten 
Form gelang nur auf folgende Weise. Sobald die schleimige Beschaffen- 
heit des Filterinhaltes auftrat, wurde letzterer in ein Becherglas gespiilt 
ond mit Ammoniakfliissigkeit versetzt, wodurch eine tief blauviolette 
Liisung erzielt wtirde. Nach dem Filtriren wurde die erhaltene Liisung 
mit einer concentrirten Losung von Oxalsaure schwach iibersattigt, 
wobei sich die Lokansaure als blnuvioletter, pulreriger Eiirper ab- 
schied, welcher nach volligem Auswaschen und Trocknen bei 100" c. 
eiii violettschwarzes, krystallinisches Pulrer  darstellte, welches durch 
Druck Bronceglanz annahm. 

Die so dargestellte Lokaiisaure ist in Wasser, Weingeist, Aether 
und Chloroform unliislich, leicht loslich jedoch in verdunnten Alkalien 
mit violettblauer Farbe, welche jedoch bei schr weit fortgesetzter Ver- 
diinnung in Rosa iibergeht. 

Die Untersuchung der Lokansiiure ergab folgende Resultate: 

Berechnet Gefunden 
I. 11. n1. 

c36 53.73 58.44 53.50 53.56 pct .  
H36 4.47 4.59 4.43 4.62 D 

0 2 1  41.79 - - - 

Die voii G u i g n  e t  angenommene Zusammensetzung fiir sein 
LokaGtin nach der Formel (C9Hg0Jx verlangt C 52.42, H 3.88, 
0 43.68, die Differenz zwischen den von G u i g n e t  erhaltenen Zahlen 
und den bei den Analysen 1-111 gefundenen erklart sich aus d e r  
bereits angedeuteten Schwierigkeit bei der Reindarstellung der Lokan- 
saure, besonders betreffs der Entfernung des Ammoniumsulfats aus 
der schleimig gewordenen Masse. 

Die bei 100° C .  getrocknete Lokansaure giebt bei 1200 C. ein 
Molekiil Wasser a b ,  wie daraus hervorgeht, dass bei zwei Waeser- 
bestimmungen, welche bei 1200 C. ausgefiihrt wurden, 2.35 pCt. und 
2.42 pCt. Wasser erhalten wurden; die Rechnung verlangt 2.22 pCt. 
Die Wasserabspaltung geht ohne weitere Zersetzung vor sich und be- 
sitzt die Lokansiiure nach derselben das gleiche Verhalten zu Losungs- 
mitteln und FHllungsmitteln wie vorher. 

A m m o n i u m v e r b i n d u n g  d e r  L o k a n s a u r e ,  &H95Oalf NHa. 

Lokansaure, i n  verdiinnter Arnrnoniakfliisaigkeit gelijst, giebt a u f  
Zusatz von dem doppelten Volum Weingeist eine blauviolette, flockige 
Ausscheidung einer Ammoniumverbindung der Lokansaure. Die aus- 
gemaschene und bei 100° C. getrocknete Ausscheidung bildet eine 
kupfergliinzende Masse, welche sich zu einem schwarzblauen Pulver 
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zcrreiben East. 
liislicb, die in starker Verdiinnung rosa erscbeint. 

Der Kiirper ist in Wasser mit blauvioletter Farbe 

Die Verbindung besass folgende Zusammensetzung: 
Gefunden 

I. 11. 111. Berechnet 

C36 58.61 52.25 52.32 - pCt. 
HSY 4.i5 4.81 4.92 - 
0 2 1  40.92 
N 1.70 - 

- - - 

- 1.52 2 

Die Versuche, eine Diammoniumverbindung der Lokansliure, wie 
sie bei der Lokaonsiiure erhalten wurde, darzustellen, ergaben negative 
Resultate. 

B a ryu  m v e rb i n d u n g de r Lo k a n  s a u r  e, C36 Ha4 BaOsl. 

Die Liisung der Ammoniumverbindung, mit etwas , Ammoniak- 
fliiseigkeit versetzt , giebt auf Zusatz von Baryumchloridliisung eine 
blaue, Aockige Ausscheidung, die, vor dem Zutritt von Kohlen&W 
geschiitzt, nach einigen Tagen pulverig krystallinisch wird. Die Ver- 
bindung bildet nach dem Trocknen bei 100° C. ein schwarzblauee 
Pulver mit Metallglanz, welches unlBslich in Wasser und Weiqeist ist. 

Die Analyse ergab nachstehende Zusamrnensetzung. 
Gefunden 

I. 11. Berechnet 

(2% 46.00 45.8% 45.66 pCt. 
H34 3.62 3.65 3.83 3 

Ba 14.58 14.48 14.93 > 
0 2 1  35.78 - - 

B 1 e i v e r b i n d u ti g d e r L o k a n s a u r e , C36 H34 P b Oal. 

Die Amrnoniumverbindung der Lokansiiure liefert auf Zusatz einer 
Bleizuckerlosung eine blaue Ausscheidung , die ausgewaachen und bei 
1000 C. getrocknet ein blauschwarzes Pulver mit MetsUglanz darstellt. 
Die Zusammensetzung der Verbindung ist folgende: 

Gefunden 
1. II. Berechnet 

& 42.81 42.24 - pCt. 
H34 3.36 3.57 - 

021 33.32 - - 
Pb 20.51 - 21.05 D 

Das Spectrum der in Wasser liislichen Verbindungen der Lokan- 
saure iet bei Anwendung stark verdiinnter Liisungen, deren Flirbung 
jedoch noch nicht in row iibergegangen ist, ein sehr charakteristiscbes 
und zeigt viillige Absorption von Gelb und Gelbgriin. An anderen 

222. 
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Stellen des Spectrums ist keinerlei Absorption wahrnehmbar. Von 
dem Spectrum der Verbindungen der Lokaonsaure ist jenes der Ver- 
bindungen der Lokansaure schon durch die v6llige Absorption des Roth 
bei ersterem unterschieden. 

L o  k aos  e, C6 H12 0 6 .  

Das bei der Ausscheidung der Lokansaure erhaltene Filtrat wurde 
durch ErwPrmen mit Baryumcarbonat von Schwefelsaure befreit, dam 
filtrirt und bis zur Trockne eingedunstet. Der gelblich gefiirbte 
Riickstand wurde in wenig Wasser geliist und mit der dreifaclien 
Menge Weingeist behandelt , hierauf von riner geringen , briiunlichen, 
flockigen Ausscheidung abfiltrirt und dann von Weingeist befreit. Die 
noch schwach gelblich gefiirbte Fliissigkeit wurde d a m  mit Thirrkohle 
entfarbt und die hierdurch erhaltene wasserhelle Flussigkeit eingedunstet 
bis fast zur Trockne, dann rnit etwa der fiinffachen Menge heissen 
Weingeistes aufgenommen und zum langsamen Verdunsten iiber Chlor- 
calcium hingestellt. Nach einiger Zeit hatte eine reichliche Abscheidung 
von kleinen, nadelfdrmigen Krystallen stattgefunden. Dieselben wurden 
gesammelt und iiber Schwefelsiiure getrocknet. Die Analyse ergab 
folgende Zusammenaetzung: 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

cg 40.00 39.72 39.60 pCt. 
Hi2 6.67 G.h.5 6.90 )) 

0 6  53.33 - - 

Die Liiaung der Lokaose scheidet aus Fehl ing‘s  Liisung bei ge- 
wiihnlicher Temperatur allniiihlich, i n  der Siedhitze sofort Kupferoxydul 
aus, sie reducirt (foldclilorid bei gewijhnlirher Temperatur, giebt mit 
Eisenchlorid keinerlei Farbenerscheiniing. 

Uni den Reductionswerth der Lokaose zu Fehl ing’s  Liisung 
fwtzustellen, wurde eine 1 procentige Lijsung der ersteren hergestrllt 
und nach der fur die Bc~iinmung der Glucose von A l l i h i i  gegebenen 
Methode vorgegangen. 

1. l0Og Lokaose: 95.6 g Kupfer; TI. 100 g Lokaose: 95.1 g Kupfer; 
111. 100 g Lokaose: 95.4 g Kupfer. 

Da nach A Ili h n  100 g Glucose i u  1 procentiger Losung 195 g 
Kupfer entsprechen, so betragt der Reductionswerth der Lokaose, im 
Mittel zu 95.4 angenoninien, fast genau nur die Halftr des Reductions- 
werthes der Glucose. Von der Glucose unterscheidet sich die Lokaose 
iibrigens auch noch durch ihre optische Passivitiit. 

Der Vorgang bei der Einwirkung der Schwefelsiiure auf Lokaon- 
saure ist eonach folgender: C42H@On = C36H3602l -I- C6Hl206. 
Ximmt man an, dass in der Lokansiiure ein Molekiil Wasser, weil bei 

Drei Versuche ergaben folgende Resultate: 
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1200 C. ohne weitere Zersetzung der Lokansiiure entfernbar, als Hydrat- 
wasser vorhanden sei, so erfolgt der Vorgang selbetversthdlich unter 
Aufnahme von 1 Molekiil Waseer. 

Um die Richtigkeit des Spaltungsvorgangee, wie er eben angegeben 
worden ist, zu controliren, wurde eine beetimmte Menge Lokaonsiiure 
in Form der Diammoniumverbindung mit Schwefelsaure in der bereits 
angegebenen Weise behandelt. In dem auf ein bestimmtes Volum ge- 
brachten Filtrate wurde der Gehalt a n  Lokaose unter Zugrundelegung 
des bereits gefundenen und angegebenen Reductionewerthee bestimmt. 

Nach der  angegebenen Spaltungeformel der Lokaonsiiore miissen 
100 Theile derselben 18.28 Theile Lokaose liefern; gefunden wurden 
bei drei Bestimmungen je 18.6; 18.0; 18.7 pCt. 

E i n w i r k u n g  v o n  R e d u c t i o n s m i t t e l n  a u f  L o k a o n s a u r e  
u n d  L o k a n s a u r e .  

Es ist bereits angefiihrt worden, dass die Farbe der in Wasser 
liislichen Verbindungen der Lokaondure  durch Reductionemittel, be- 
sonders durch Schwefelwasserstoff, eine blutrothe wird. Eine gleiche 
Farbenerscheinung zeigen auch die entsprechenden Verbindungen der 
Lokitnsiiure. Die Veriinderlichkeit der hierdurch entsteheoden Re- 
ductionsproducte ist jedoch eine so grosse, dass es nicht gelang, die- 
eelben ZII isoliren. Von den zahlreichen Versuchen, die angestellt 
wurden, um diesen Zweck zii erreichen, mag nur einer angefiihrt 
werden , wenngleich auch dieser nur zweifelhafte Resultate lieferte. 
Lokaonsauree Ammonium wurde in Waseer gelbst und diese Liisung 
rnit Schwefelwasserstoff gesiittigt. 

Auf Zusatz von Weingeist entstand eine rothbraune, flockige Aus- 
echeidung, die nrtch mehrtiigigem Stehenlassen, \-or dem Zutritte der 
Luft geschiitzt , die Form von Krystallschuppen angenommen hatte; 
dieselben wurden auf einem Filter gesammelt, mit Schwefelwasserstoff 
haltendem verdiinntem Weingeist ausgewaschen und im luftleeren 
Raume uber Schwefelsaure getrocknet. So wurden olivenbraune 
Krystallschuppen ohne Metallglailz ctrhalten. 

Um mechanisch beigemengten Schwefel zu entfernen fand eine 
rnehrmalige Behandlung der Krystallschuppen mit Schwefelkohlenstoff 
statt und zwar so oft, bis letzterer riickstandfrei verdunstete. Die 
Aiialyse ergab nachstehende Resultate: 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. 

C 49.0 49.24 - - pct. 
H -1.82 5.35 - - %  

S - - 4.21 4.7 Q 

Es konnte nach den vorstehenden analytischen Resultaten den 
Armhein haben, als ob eine Aufnahme von Schwefel, rielleicht unter 
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gleichzeitiger Reduction stattgefunden habe, jedoch erscheint es zu 
gewagt, aus dem Vorstehenden einen bestimmten Schluss zu ziehen, 
D e r  untersuchte KGrper liiste sich iibrigens in Wasser leicht mit blut- 
rother Farbe, die unter dem Eintlusse des Sauerstoffs der Luft scbnell 
in Griin, jedoch nicht in das iirspriingliche Blau der  LokaonsBure 
iiberging. Bemerkt mag noch werden , dass der untersuchte Kiirper 
stickstofffrei war. 

Die durch Einwirkung roii Schwefelwasserstoff oder Schwefel- 
ammonium auf Lokaonsaure oder Lokanstiure entstandene Idutrothe 
Lnsung besitzt ein fur sie charakteristisches Spektrum, in welchem 
sich im Griin zwei nebeneinander befindliche starke Absorptions- 
streifen befinden; nusserdem sind die blauen und violetten Theile des 
Spektrums viillig nbsnrbirt. 

E i n w i r k u n g  voii S c h w e f e l s a u r e  a u f  L o k a n s i i u r e .  

Triigt man Lokansiiure unter Umriihren in Vitrioliil, wobei fiir 
Abkiihlung der sich snnst stark erwlrrnenden Mischung gesorgt werden 
muss, so entsteht eine L ~ S U I I ~  voii kirschrother Farbe; letztere 
geht bei mehrtsgigem Stehenlasseii in eine braunliche iiber. Giesst 
man die Liisung der Lokanaiiure in Schwefelsaure in ein mehrfaches 
Volum Wasser, so entsteht eine reichliche braunrothe, flockige Aus- 
scheidung. 

Die gesammelte und ausgewaschene Ausscheidung wurde wieder- 
bolt in verdiinnter Arnmoiiiakfliissigkeit gelost und aus der braunrotheii 
Losung wieder diirch Uebersattigen derselben mittelst Salzsaure ab- 
geschieden und zwar so oft, bis die Ausscheidung, auf ein Filter ge- 
bracht, ein wasserhelles Filtrat lieferte. Die so gereinigte Masse stellt 
nach dem Auswaschen und Trocknen bei 1000 C. ein rothbraunes 
Pulver ohne Metallglanz dar. 

Die Untersuchung ergab folgeiide Zusammensetzung: 
Gefundon 

I. I I. Berechnet 

c:36 60.50 (iO.08 60.1 7 pCt. 
H26 3.64 3.55 3.69 
0 1 6  35.86 - - 

Die Priifung der Substanz auf einen Gehalt an Schwefel ergab 
eiu negatives Resultat. Sie ist sonach aus der Lokarisaure durch 
Austritt von 5HzO entstmden: C36H36021 - 5Hz0 = Cs~H36016. 

LBst man den Korper c36 H26 0 1 6  in verdiinnter kohleusaurefreier 
Ammoniakfliissigkeit und fiigt Baryumchloridliisung hinzu, so entsteht 
ein rothbrauner Niederschlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen 
bei 1000 C. eine bronzeglanzeude Masse liefert. Der Baryumgehalt 
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derselben wurde nach zwei Bestimmungen zu 16.4 pCt. und 16.56 pCt. 
gefunden. Es entspricht der gefundene Baryumgehalt der Verbindung 
C36H24 BitOl~, welche 16.1 pCt. Baryum verlangt. 

E i n w i r k u n g  r o n  Ka l iu rnhgdroxyd  auf Lokansi iure .  

Man liist Lokansiiure in der fiinffachen Menge einer 50procentigen 
Liisiing van Kaliumhydroxyd nnd erwarmt die braunrothe Liisung bis 
oicht ganz ziim Sieden, liisst erkalten, verdiinnt mit der zehnfachen 
Mrnge Wasser, filtrirt und ubersattigt schwach mit Salzsiiure. Die 
entstandene braune, flockige Ausscheidung sondert man durch Filtriren 
voti der schwach saiiren Liisung. Letztere ist schwach gelblich gefsrbt 
und gelang es nach der von H l a s i w e t z  und Pfaundler ' )  angegebenen 
Methode , aus derselben Krystallbliittchen zu erhalten deren wassrige 
Losung mit Eisenchlorid eine tlauviolette Farbung gab und F e h-  
l i n g  'ache Liisung, besanders in der Warme reducirte. Mit Anilinnitrat 
und Kaliurnnitrit wurde der YOU W e s e l s k y  2, als fur Phloroglucin 
charakteristische zinnoberrothe Niederschlag von Azobenzolphloroglucin 
erhalten. Das Vorhandeiisein von Phloroglucin fand seine Bestiitigung 
auch durch die Analyse der iiber Schwefelsaure getrockneten Krystalle. 

Fiir Cs He 0 9  + 2 Ha 0 berecbnet sich Kohlenstoff 44.44, Wasser- 
stoff 6.18, Sauerstoff 49.38 pCt. Gefunden wurden: Kohlenstoff 44.35, 
Wasserstoff 6.08 pCt. 

Die auf dem Filter gesammelte braune Ausscheidung wurde &us- 
gewaschen und getrocknet. Der pulverige Trockenriickstand wurde 
mit siedendem Weingeist behandelt, in welchem er sich fast vollstiin- 
dig mit brauner Farbe liiste. Nach Entfernung des Weingeistes binter- 
blieb ein brauner pulveriger Korper, der sich nicht in  Wasser, leicht 
jedocti in verdiinnten Alkalien mit kirechbrauner Parbe liiste. Die 
weingeistige Liisung reagirte sauer. Der seiner Abkunft von der 
Lokansaure wegen D e l o k a n s a u r e  genannte, bri 1000 C. getrocknete 
KZirper ergab bei der Analyse folgende Resultate: 

I. 11. LI1. 
C 63.00 62.89 62.80 pCt. 
H 3.34 3.29 3.39 B 

Die sich hieraus ergebende Zusammensetzung nach der Formel 
Cl6H9O6 rerlangt Kohlenstoff 63.16, Wasserstoff 3.15, Sauerstoff 
33.70 pCt. 

*) Journ. f. prakt. Chemie 1864, 560. Schutzenberger, die Farbstoffe 

9 Diese Berichte VlII, 967; IX, 216. 
Bd.II, 109. 



Die alkalische Liisung von Delokansaure reducirt F e h 1 i n g  'sche 
Losung bei gewiihnlicher Temperatur sehr langsam, schueller in der 
Warme. Mit Zinkataub erhitzt lieferte die Delokansaure keine fliich- 
tige Verbindung des Rohlenstoffs rnit Wasserstoff, wohl aber reichlich 
letzteren. 

Bei der Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf Lokansaure findet 
eonach folgender Vorgang statt: 

CJsH36OZi = 2C15H906 + CgHtjOy + GHaO. 
Weadet man eine mehr concentrirte Losung von Kaliumhydroxyd 

an, oder erhitzt man langere Zeit zum Sieden, ohne das  verdunstende 
Wasser zu ersetzen, so entwickelt sich reichlich Wasserstoffgas und 
es tritt Zersetzung der Delokansaure ein, deren Producte einstweilen 
nicht weiter untersucht, wurden. 

K i n w i r k u n g  v e r d u n n t e r  S a l p e t e r s a u r e  a u f  L o k a n s a u r e .  

Es wurden 10 Theile Lokansiiure niit 300 Theilen Wasser ver- 
rieben und dann 50 Theile Salpetersaure vom specifischen Gewicht 
1.15 zugesetzt, das Ganze wurde im Dampfbade erwarmt. Es trat 
eine starke Entwickelung von Gasen anf, unter welchen sich, ausser 
Oxyden des Stickstoffs, reichliche Mengen yon Kohlensiiure befanden. 
Nach Aufhiiren der Gasentwickelung und \-or dem Erkalten wurde 
filtrirt. Bus dem ini Dampfbade bis auf etwa 100 Theile einge- 
dunsteten, braungelb gefarhten Filtrato schieden sich bei langerem 
Stehen rothgelbe Krystallschuppen ab, die gesammelt, in  wenig heissem 
Wasser gelost, nach den1 Erkalten sich als rothgelbe Krystalltafelchen 
abschieden, die in Aether und Weingeist leicht mit gelber Farbe liislich 
waren. Die Annahme, dass Nitrophloroglucin CS Hj (N 02)03 vorliege, 
fand durch die Analyse der Krystalle ibre Bestatigung, da  Kohlen- 
stoff 41 3.5, Wasserstoff 3.20, Stickstotf 8.16 pCt gefunden wurden; 
Nitrophloroglucin enthiilt Kohlenstoff 42.10, Wasserstoff 2.92, Stickstoff 
%,I%, Sauerstoff 16.80 pCt. Zu bemerken ist noch, dass in dem gelb 
gefarbten, Nitrophloroglucin enthaltenden, Filtrate Oxalsiiure nicht nach- 
gewiesen werden konnte. Ein brauner, in Weingeist leicht mit hrauner 
Farbe, in Wasser nicht loslicher pulreriger Korper, der bei der Ein- 
wirkung der Salpetersaure auf Lokansaure entstand, bedarf noch wei- 
terer Untersuchung. 

Das Lokaa oder chinesische Griin enthalt sonach, wie sich BUS vor- 
stehenden Untersuchungen ergiebt , an Kalk und Thonerde gebunden, 
einen blauen Farbstoff': die Lokaonsliure, welche durch Einwirkung ver- 
diinnter Sauren in ein Kohlehydrat, welches nicht Glucose ist, und in  
einen violetten Farbstoff: die Lokansaure, zerfallt. Die Lokansiiure 
zerfiillt durch Einwirknng einrr massig concentrirten Liisung von Ka- 
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liumhydroxyd in Phloroglucin und einen kirschbraunen Farbstoff: die 
Delokansaure. Von den gefsrbten Liisungen der einzelnen Sguren sind 
jene der Lokaonsiiure und der LokanaPure durch charakteristische A b- 
sorptionsspectra ausgezeichnet. 

Chemisches Laboratorium des Bayeriscben Gewerbemuseums in 
N iirn b e r g .  

670. C. Stoehr: Ueber SulfonslIuren des (Jtryohnins. 
[Aus dem chemilichen Institut der Universitit KieLJ 

(Eingegangen am 28. December.) 

I m  letzten 9. Hefte der Wiener Monatsbefte fiir Cbemie S .  844 
verijffentlicben L o e b i s c h  und S c b o o p  in einer Abhandlung iiber 
Strychnin die Ergebnisse der Einwirkung von concentrirter Salpeter- 
saure, von Brom und von concentrirter Scbwefelsiiure auf dieses 
Alkalo'id. Durcb Sulfurirung hofften sie fiir die Oxydation rnit Kalium- 
permanganat in alkalischer Losung geeignetere Producte zu erlangen, 
als dies daa Strychnin selbst ist fiir die Oxydation in saurer Losung. 
In der gleichen Absicht habe auch ich Sulfosauren des Strychnins 
dargestellt und wiirde nun von weiteren Versuchen in dieser Richtung 
Abstand nehmen, wenn nicht meine Resultate von denen der genannten 
Herren viillig abweichende waren. Trotzdem dieselben sich bemiiht, 
die Versuchsbedingungen auf das ma.nnichfachste zu rariiren , ist es 
denselben - wie die Abhandlung zeigt - kaum gelungen, ihre Ab- 
sicht zu erreichen. Meine Versuche haben mich in einfacber Weise 
und was die Ausbeute anbelangt nahezu quantitativ zu einer M o n o -  
s u l f o s a u r e  und einer D i s u l f o s a u r e  des Strychnine gef ihr t ,  iiber 
die ich hier in Kiirze berichten mijchte, deren weitere Untersuchung 
mir vorbehaltend. 

Krystallisirtes Strychnin, bezogen von Trommsdorf-Erfurt, Schmelz- 
punkt 265-266O, geht beim Erhitzen mit der niithigen Menge reiner 
concentrirter Schwefelsaure schon bei Temperaturen unter 1000 C., 
jedenfalls aber  und vollstlindig bei looo C. in eine M o n o s u l f o s a u r e  
iiber. Nach citirter Abhandlung sol1 Strychnin unter diesen Bedin- 
gungen sich nicht vergndern. Das zur Dtrrstellung von Sulfosguren 
beliebte Verfahren des Auskochens mit Baryumccrrbonat ist hier nicht 
zweckmlissig. Die Sulfosaure ist in Wasser so schwer loslich, dass 


