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von uns fiir das Rhamnetin ermittelte Formel ist nicht, wie Herzig
mehrfach angiebt, Cy9H;Oj, sondern CysHyyOs. Das Dibenzoyl- und
Dipropionylrhamnetin haben wir nicht als gelbe Verbindungen be-
schrieben, wie Herzig anfibrt, indem er zugleich aus der gelben
Farbe beziiglich der Constitution der Verbindungen weitere Schluss-
folgerungen zieht; vielmehr wurden beide Verbindungen in den Annalen
als »fast farblosc, in der Notiz in diesen Berichten die erstere als
»fast farblos«, die letztere als »schwach gelblich¢ bezeichnet, so dass
die Verbindungen wohl eher als farblos zu betrachten sein diirften.

8. Einen niichsten Zusammenhang zwischen Quercetin und Rham-
netin haben schon vor Hrn. Herzig nicht allein Hérmann und ich?),
sondern wohl auch die meisten friiheren Beobachter vermuthet, und
wegen der ungemeinen Aechnlichkeit dieser Verbindungen vermuthen
miissen. Einen Beweis, dass beide Verbindungen in dem von Herzig
angenommenen Anhydridverhiltniss zu einander stehen, kann ich aber
in dessen Versuchsresultaten nicht finden.

€669. R. Kayser: Ueber das Lokao oder chinesische Griin.

(Eingegangen am 27, December.)

Als Lokao oder Lukaou kommt ein griiner Farbstoff im Handel
vor, der in China angeblich aus den Riuden verschiedener Rhamnus-
arten dargestellt wird. Das Lokao wurde zuerst im Jahre 1848 von
Daniel Koechlin-Schouch in einem von China nach Europa ge-
langten griinen Baumwollengewebe vorgefunden und spiiter von Persoz
in seinen aligemeinen Eigenschaften untersucht?). Nach einer Reihe
von Jahren ist dann das chinesische Griin der Gegenstand etwas ein-
gehenderer Untersuchungen gewesen, welche L. Clo&z und E.Guignet3)
ausfiihrten. Nach den Letztgenannten ist das chinesische Griin ein
Farbenlack, der 26.2 pCr. Asche hinterldsst und durch Wasser nach
und nach geldst wird. Durch kohlensaures Ammonium wird dem
Lokao die farbende Substanz entzogen und bleibt dieselbe nach dem
Verdampfen der Lisung in Verbindung mit Ammonium zuriick. Der
Farbstoff, den Cloéz und Guignet Lokain nannten, ist nach ihnen

) Ann. Chem. Pharm. 196, 299.

?) M. P. Schiitzenberger, die Farbstoffe 1870, Bd. II, p. 4691l
3) Diese Berichte V, 388, 389.
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nach der Formel CgsHsqO17 zusammengesetzt. Die in Wasser mit
blauer Farbe lésliche Ammoniumverbindung wird durch Zusatz von
Weingeist aus der Ldsung abgeschieden und entspricht jhre Zusammen-
setzung der Formel Cy;H33 O1;NH,. Cloéz und Guignet fanden
ferner, dass Lokain durch verdiinnte Schwefelsiure in der Wirme in
Glucose und Lokaétin (CyHOs) zerlegt werde, welches letztere
eine in Wasser und kohlensaurem Ammonium nicht lésliche vio-
lette amorphe Substanz bildete. Die genannten Chemiker erhielten
bei der Behandlung des Lokaétins mit Salpetersiure Oxalsiure und
einen gelben, krystallisirbaren Korper; durch Behandlung mit concen-
trirter Schwefelsiiure erbielten sie einen griinen Korper von der Zu-
sammensetzung CoHgO;. L. Cloéz und E. Guignet bestitigten
schliesslich noch die Angaben, welche Persoz hinsichtlich der Ein-
wirkung reducirender Agentien auf den Farbstoff des Chinagriin ge-
macht hatte.

Anderweitige Angaben tiber das Lokao, als die im Vorstehenden
angefiihrten, scheinen in der Literatur nicht vorhanden zu sein.

Die dussere Beschaffenheit des Lokao ist noch heute die gleiche,
wie sie von Persoz beschrieben wurde. Es bildet diinne, etwas ge-
bogene Scheiben von !—4 mm Dicke und 20—40 mm Seitenléinge; sie
haben eine blaue Farbe und gleichzeitig violetten und griinen Schimmer,
sind leicht zerbrechlich, aber schwierig zu pulverisiren, da sie unter
dem Pistill zagsammenDallen.

Bei der #usseren Uebereinstimmung des zur folgenden Unter-
suchung verwandten Lokao mit vorstehender Beschreibung unterschied
es sich dennoch durch einen weit hoheren Gehalt an mineralischen
Beimengungen (47.5 pCt., meist Thon und Calciumcarbonat, Persoz
fand 28.8 pCt. Aschenbestandtheile).

Nach dem Vorgange von L. Cloéz und E. Guignet wurde das
chinesische Griin mit einer concentrirten Losung von kohlensaurem
Ammonium wiederholt ausgezogen, die zusammengegossenen Ausziige
filtrirt und hierauf mit etwa dem doppelten Volum Weingeist von
90 pCt. versetzt. Nach mehrstiindigem Stehenlassen wurde der durch
den Weingeistzusatz entstandene tiefblaue Niederschlag von der dar-
liberstehenden braungelben Fliissigkeit durch Filtration befreit und
noch so lange mit 70 procentigem Weingeist ausgewaschen, bis das
Filtrat kaum gefirbt ablief. Der bei méissiger Wirme getrocknete
Riickstand Dbildete eine bronceglinzende Masse, welche zu einem
blauschwarzen Pulver zerreiblich war. Die getrocknete Masse wurde
noch weiter wiederholt durch Auflésen in Wasser unter etwas
Ammoniakzusatz und Fillung mit Weingeist gereinigt. Schliesslich
wurde die zuletzt erhaltene Liésung bis zur Bildung einer Krystallhaut
im Dampfbade unter tropfenweiser Zufiigung vom Ammoniakfliissigkeit
eingedunstet und dann erkalten gelassen. Auf diese Weise wurde
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eine reichliche Menge kleiner bronceglinzender Krystalle erhalten, die
sich ebenso wie die bronceglinzende, nichtkrystallinische Masse zu
einem schwarzblauen Pulver zerreiben liessen.

Die Untersuchung der erhaltenen Substanz ergab in ihr das Vor-
handensein von Ammoniak neben einer Sidure, die, um ihre Herkunft
anzudeuten, Lokaonsidure genannt werden mag.

Lokaonsiure, CiHiOxn. Die Ammonium-Verbindung der
Lokaonsiure wurde in Wasser gelost und mit der zur Bildung von
Ammoniumoxalat erforderlichen Menge von Oxalsiure in wisseriger
Losung versetzt. Der entstandene tiefblaue, flockige Niederschlag
wurde, nach Entfernung des entstandenen Ammoniumoxalates durch
Auswaschen, bei 100° C. getrocknet. Die so erhaltene Lokaonsdure
bildet eine pulverige, blauschwarze Masse, die durch Druck Metall-
glanz annimmt. Die aschen- und stickstofffreie Substanz gab bei der
Elementaranalyse folgende Werthe:

Gefunden Berechnet

1. 1I. 111, fir Cyg HisOgr

C 50.96 50.87 51.00 51.22 pCt.
H 4.92 5.08 5.10 487 »
0 — — — 43.90 »

Die aus den vorstehenden Analysen berechnete Zusammensetzung
der Lokaonsiiure entspricht sonach der Formel: CygHy Oys.

Die Lokaonsiure ist in Wasser, Weingeist, Aether, Chloroform
und Benzol unloslich, sie wird von einer verdiinnten Lésung von Am-
moniak sowie von Kaliumhydroxyd sowie Natriumhydroxyd leicht mit
rein blaner Farbe gelost, welche durch Reductionsmittel, besonders
durch Schwefelwasserstoff, in eine blutrothe umgewandelt wird, die
sich an der Luft jedoch sehr bald in eine rein griine verwandelt.

Ammoniumverbindungen der Lokaonsiure.

1. Monoammoniumverbindang, CyHy O . NHy. Wird die
vorhin beschriebene krystallinische Ammoniumverbindung der Lokaon-
séure bei 1000 C. bis zum constanten Gewichte getrocknet, so verliert
sie Ammoniak, ohne jedoch ihre iiussere Beschaffenheit zu verdindern
oder ihre Loslichkeit in Wasser za verlieren. Die Analyse der Ver-
bindung gab dann nachstehende Resultate:

Gefunden

Berechnet L m L L
Cw  50.35 50.66 5052 —  — pCt.
Hu 509 517 516 —  — >
O, 4315 — — —_ — >

N 1.39 — — 1.54 148 »



3420

2. Diammoniumverbindung, CiHiOg . (NHy)s. Benetat
man in einem Porzellanschilchen die Krystalle der Monoammonium-
verbindung mit einigen Tropfen Ammoniakflissigkeit und ldsst iber
Schwefelsiure bis zum constanten Gewichte trocknen, so hinterbleibt
ein krystallinischer Korper von gleichem Aussehen und gleichen Eigen-
schaften wie die vorige Verbindung. Es sind jedoch jetzt zwei Mole-
kiille Ammoniak an Lokaonsiure gebunden vorhanden, wie aus den
folgenden analytischen Resultaten hervorgeht:

Berechnet L Geﬁlli'.den 1L
Cae 49.50 49.22 — — pCt.
054 5.30 5.51 _ - b4
Og 42.43 — — — >
Ng 2.75 — 2.84 2.91 »

Die Diasmmoniumverbindung fingt bereits bei 40°C. an einen
Theil ihres Gebaltes an Ammoniak zu verlieren und in die Mono-
ammoniumverbindung iberzugehen.

Die von Guignet fiir sein Lokainammonium angenommene Zu-
sammensetzung Cgg H3s 07 . NH, verlangt C 50.98, H 5.61, O 41.27,
N 2.12 pCt.; da der dieser Zusammensetzung zukommende Stickstoff-
gebalt etwa in der Mitte zwischen dem Gehalte an Stickstoff liegt,
welchen die Monoammoniumverbindung gegeniiber der Diammonium-
verbindung besitzt, so hat allem Anscheine nach bei den Unter-
suchungen Guignet’s ¢in Gemenge der beiden Ammoniumverbindungen
vorgelegen.

Baryumverbindung der Lokaonsdure, CypHyBaOg:.

Versetzt man die Losung der Diammoniumverbindung mit einer
Losung von Baryumchlorid, so entsteht eine reine dunkelblaue flockige
Fillung, die nach dem Auswaschen und Trocknen bei 1000 C. ein
tiefblaues Pulver mit Bronceglanz darstelit. Die so dargestellte Barynm-
verbindung war wie folgt zusammengesetzt:

Berechnet I.GefundenH.
Cy2 45.014 44.92 44,34 pCr
H“; +.11 4.21 4.13 »
Ba 12.24 12.09 12,13 »
Oy 38.60 — — »

Die Baryumverbindung ist in Wasser und Weingeist unléslich.

Bleiverbindung der Lokaonsiure, Cs HysPbOy.

Man versetzt die Diammoniumverbindung mit Bleizuckerldsung,
wiischt und trocknet den entstandenen tiefblauen pulverigen Nieder-
schlag bei 100° C. Es hinterbleibt die Bleiverbindung als schwarz-
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blaues Pulver mit Bronceglanz. Die angegebene Formel verlangt
17.41 pCt. Pb, gefunden wurden bei zwei Bestimmungen: I. 17.58,
II. 17.65 pCt.

Kaliumverbindung der Lokaonsidure, CjaHy K2 Oy,

Zu einer coucentrirten wiisserigen Lisung der Diammoniumver-
bindung der Lokaonsdure fiigt man die dreifache Menge Weingeist, in
welchem man eine ausreichende Menge Kaliumhydroxyd geldst hat.
Man erhilt so die Kalinumverbindung der Lokaonsiure als dunkelblauen,
pulverigen Niederschlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen
bei 1000 C. eine dunkelblaue Masse bildet, welche sich leicht zu einem
indigblaven Pulver it Kupferglanz zerreiben lidsst. Die angenommene
Formel verlangt 7.35 pCt. Kalium; gefunden wurden: I. 6.85 pCt.,
IL. 7.09 pCt. Kalium.

Eine der Monoammoniumverbindung entsprechende Verbindung des
Kaliums mit der Lokaonsiiure herzustellen, gelang nicht.

Das Spectrum der in Wasser lslichen Verbindungen der Lokaon-
siure zeigt in verdiinnter L&sung vollige Absorption von roth und
gelb, wihrend im {ibrigen Theil des Spectrums keinerlei Absorption
auftritt.

Einwirkung verdiinnter Siuren auf Lokaonsiure.

Bereits L. Cloéz und E. Guignet beobachteten bei ihrer bereits
mehrfach erwihnten Untersuchung die Spaltung der von ihnen Lokain
genanuten Lokaonsiiure durch verdiinnte Schwefelsiiure in der Wirme
in einen violetten Kérper und in ein von ihnen als Glucose betrach-
tetes Kohlehydrat. Um die hierbei entstehenden Kérper genauer
kennen zu lernen, wurden 20 g der Monoammoniumverbindung der
Lokaousiure in 600 ccm Wasser gelést, zu welcher Lisung 20 g Schwefel-
siiure mit 200 ccm Wasser gemischt gefiigt wurden. Uanter Hindurchleiten
von Kohlensiiure wurde hierauf die ganze Mischung etwa eine Stunde
hindarch im Dampfbade erwirmt und dann unter fortdauerndem
Hindurchleiten von Kohlensdure erkalten gelassen. Hierauf wurde die
griinlich braune Ausscheidung auf ein Filter gebracht und von der
gelblich gefirbten, Schwefelsiure enthaltenden Losung befreit. Die
Ausscheidung dient zur Reindarstellung der Lokansiure, die Losung
zur Gewinnung des entstandenen Kohlehydrates: der Lokaose.

Lokansiure, C3H3sOp. Die wie beschrieben erhaltene Aus-
scheidung von Lokansiure lisst sich durch Auswasehen mit Wasser
nicht véllig von Ammoniumsulfat befreien; sobald die freie Schwefel-
sdure durch Answaschen zum grisseren Theile entfernt ist, nimmt der

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XVIII. 299
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Niederschlag unter Uebergehen der griinlichen Férbung in eine violette
eine schleimige Beschaffenheit an und verstopft die Poren des Filters.
Die Reindarstellung der Lokansidure in einer fiir die Analyse geeigneten
Form gelang nur auf folgende Weise. Sobald die schleimige Beschaffen-
heit des Filterinhaltes auftrat, wurde letzterer in ein Becherglas gespiilt
und mit Ammoniakfliissigkeit versetzt, wodurch eine tief blauviolette
Losung erzielt warde. Nach dem Filtriren wurde die erhaltene Lsung
mit einer concentrirten Losung von Oxalsiiure schwach iibersittigt,
wobei sich die Lokansdure als blauvioletter, pulveriger Korper ab-
schied, welcher nach vélligem Auswaschen und Trocknen bei 100V C.
ein violettschwarzes, krystallinisches Pulver darstellte, welches durch
Druck Bronceglanz annahm.

Die so dargestellte Lokansdure ist in Wasser, Weingeist, Aether
und Chloroform unléslich, leicht 16slich jedoch in verdiinnten Alkalien
mit violettblauer Farbe, welche jedoch bei schr weit fortgesetzter Ver-
diinnung in Rosa Gibergeht.

Die Untersuchung der Lokansiiure ergab folgende Resultate:

Berechnet L Geﬁﬁl‘den IIL
Cys 53.73 53.44 53.50 53.56 pCt.
Hie 4.47 4.59 1.43 4.62 »
02 41.79 — — — .

Die von Guignet angenommene Zusammensetzung fiir sein
Lokaétin nach der Formel (CyHgO;)* verlangt C 52.42, H 3.88,
O 43.68, die Differenz zwischen den von Guignet erhaltenen Zahlen
und den bei den Anpalysen I —III gefundenen erklirt sich aus der
bereits angedeuteten Schwierigkeit bei der Reindarstellung der Lokan-
siure, besonders betreffs der Entfernung des Ammoniumsulfats aus
der schleimig gewordenen Masse.

Die bei 100° C. getrocknete Lokansiiure giebt bei 120? C. ein
Molekiill Wasser ab, wie daraus hervorgeht, dass bei zwei Wasser-
bestimmungen, welche bei 1200 C. ausgefilhrt 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 Lokansiure nach derselben das gleiche Verhalten zu Lisungs-
mitteln und Féllungsmitteln wie vorher.

Ammoniumverbindung der Lokansiure, CasHa‘;,Ogl.NH@

Lokansidure, in verdiinnter Ammoniakfliissigkeit gelost, giebt auf
Zusatz von dem doppelten Volum Weingeist eine blauviolette, flockige
Ausscheidung einer Ammoniumverbindung der Lokansdure. Die aus-
gewaschene und bei 100° C. getrocknete Ausscheidung bildet eine
kopferglinzende Masse, welche sich zu einem schwarzblauen Pulver
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zerreiben lisst. Der Kérper ist in Wasser mit blauvioletter Farbe
lislich, die in starker Verdiinnung rosa erscheint.
Die Verbindung besass folgende Zusammensetzang:

Berechnet L Gleif:unden L
Cse 52.61 52.25 52.32 — pCt.
Hso 475 4.81 4.92 —
O 40.92 _ - .
N 1.70 — — 182 »

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

Baryumverbindung der Lokansidure, CsHsBaOs;.

Die Lésung der Ammoniumverbindung, mit etwas Ammoniak-
fliissigkeit versetzt, giebt auf Zusatz von Baryumchloridlésung eine
blaue, flockige Ausscheidung, die, vor dem Zutritt von Koblensfure
geschiitzt, nach einigen Tagen pulverig krystallinisch wird. Die Ver-
bindung bildet nach dem Trocknen bei 100° C. ein schwarzblaues
Pulver mit Metallglanz, welches unldslich in Wasser und Weingeist ist.

Die Analyse ergab nachstehende Zusammensetzung.

Berechnet . Gefunden I
Cs 46.00 45.82 45.66 pCt.
Hj, 3.62 3.65 3.83 »
Ba 14.58 14.48 1493 »
Og 35.78 — —_— >

Bleiverbindung der Lokansidure, CssHiqPbOy.

Die Ammoniumverbindung der Lokansiure liefert auf Zusatz einer
Bleizuckerlosung eine blane Ausscheidung, die ausgewaschen und bei
1000 C. getrocknet ein blauschwarzes Pulver mit Metallglanz darstellt.
Die Zusammensetzung der Verbindung ist folgende:

Berechnet ] Gefunden
Cis  42.81 42.24 — pCt.
Ha 3.36 3.57 — >
Pb 20.51 _ 21.05 »
Oz 33.32 —_ —

Das Spectram der in Wasser ldslichen Verbindungen der Lokan-
siure ist bei Anwendung stark verdiinnter Ldsungen, deren Fiirbung
jedoch noch nicht in rosa lbergegangen ist, ein sehr charakteristisches
und zeigt vdllige Absorption von Gelb und Gelbgrin. An anderen

222*
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Stellen des Spectrums ist keinerlei Absorption wahrnehmbar. Von
dem Spectrum der Verbindungen der Lokaonséiure ist jenes der Ver-
bindungen der Lokansdure schon durch die vbllige Absorption des Roth
bei ersterem unterschieden.

Lokaose, Csleog.

Das bei der Ausscheidung der Lokansiure erbaltene Filtrat wurde
durch Erwirmen mit Baryumcarbonat von Schwefelsiure befreit, dann
filtrirt und bis zur Trockne eingedunstet. Der gelblich gefiirbte
Riickstand wurde in wenig Wasser gelost und mit der dreifachen
Menge Weingeist behandelt, hierauf von einer geringen, briunlichen,
flockigen Ausscheidung abfiltrirt und dann von Weingeist befreit. Die
noch schwach gelblich gefirbte Fliissigkeit wurde dann mit Thierkohle
entfirbt und die hierdurch erhaltene wasserhelle Fliissigkeit eingedunstet
bis fast zur Trockne, dann mit etwa der fiinffachen Menge heissen
Weingeistes aufgenommen und zum langsamen Verdunsten iiber Chlor-
calcium hingestellt. Nach einiger Zeit hatte eine reichliche Abscheidung
von kleinen, nadelfsrmigen Krystallen stattgefunden. Dieselben wurden
gesammelt und iiber Schwefelsiure getrocknet. Die Analyse ergab
folgende Zusammensetzung:

Berechnet L Gefundenn.
Cs 40.00 39.72 39.60 pCr.
Hi2 6.67 G.8D 6.90 »
Qg 53.33 — — »

Die Lisung der Lokaose scheidet aus Fehling's Losung bei ge-
wohnlicher Temperatur allméhlich, in der Siedhitze sofort Kupferoxydul
aus, sie reducirt Goldehlorid bei gewdhnlicher Temperatur, giebt mit
Eisenchlorid keinerlei Farbenerscheinung.

Um den Reductionswerth der Lokaose zu Fehling’s Losung
festzustellen, wurde eine 1procentige Lisung der ersteren hergestellt
und nach der fiir die Bestimmung der Glucose von Allibn gegebenen
Methode vorgegangen. Drei Versuche ergaben folgende Resultate:

1. 100 g Lokaose: 95.6 g Kupfer; I1. 100 g Lokaose: 95.1 g Kupfer;
HI. 100 g Lokaose: 95.4 g Kupfer.

Da nach Allihn 100 g Glucose in 1procentiger Losung 195 ¢g
Kupfer entsprechen, so betrigt der Reductionswerth der Lokaose, im
Mittel zu 95.4 angenommen, fast genau nur die Hilfte 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 Schwefelsiure auf Lokaon-
séure ist sonach folgender: C4oHisOn = CsgH3s0n + CgHyjo O
Nimmt man an, dass in der Lokanséiure ein Molekiil Wasser, weil bei
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1200 C. ohne weitere Zersetzung der Lokansiure entfernbar, als Hydrat-
wasser vorhanden sei, so erfolgt der Vorgang selbstverstindlich unter
Aufnahme von 1 Molekiil Wasser.

Um die Richtigkeit des Spaltungsvorganges, wie er eben angegeben
worden ist, zu controliren, wurde eine bestimmte Menge Lokaonsiure
in Form der Diammoniumverbindung mit Schwefelsiiure in der bereits
angegebenen Weise behandelt. In dem auf ein bestimmtes Volum ge-
brachten Filtrate wurde der Gehalt an Lokaose unter Zugrundelegung
des bereits gefundenen und angegebenen Reductionswerthes bestimmt.

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

Einwirkung von Reductionsmitteln auf Lokaonsédure
und Lokansidure.

Es ist bereits angefiihrt worden, dass die Farbe der in Wasser
l6slichen Verbindungen der Lokaonsdure durch Reductionsmittel, be-
sonders durch Schwefelwasserstoff, eine blatrothe wird. Eine gleiche
Farbenerscheinung zeigen auch die entsprechenden Verbindungen der
Lokansiiure. Die Verinderlichkeit der bierdurch entstehenden Re-
ductionsproducte ist jedoch eine so grosse, dass es nicht gelang, die-
selben zu isoliren. Von den zahlreichen Versuchen, die angestellt
wurden, um diesen Zweck zu erreichen, mag nur einer angefiihrt
werden, wenngleich auch dieser nur zweifelhafte Resultate lieferte.
Lokaonsaures Ammonium wurde in Wasser gelést und diese Ldsung
mit Schwefelwasserstoff gesittigt.

Auf Zusatz von Weingeist entstand eine rothbraune, flockige Aus-
scheidung, die nach mehrtigigem Stehenlassen, vor 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 iiber Schwefelsiure getrocknet. So wurden olivenbraune
Krystallschuppen ohne Metallglanz crhalten.

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

Gefunden
L 11, II1. 1v.
C 49.0 49.24 — — pCt.
H 41.82 5.35 — — >
S — — 1.21 4.7 »

Es kénnte nach den vorstehenden analytischen Resultaten den
Anschein haben, als ob eine Aufnahme von Schwefel, vielleicht unter
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gleichzeitiger Reduction stattgefunden habe, jedoch erscheint es zu
gewagt, aus dem Vorstehenden einen bestimmten Schluss zu ziehen,
Der untersuchte Korper 16ste sich Gbrigens in Wasser leicht mit blut-
rother Farbe, die unter dem Einflusse des Sauerstoffs der Luft schnell
in Griin, jedoch nicht in das urspriingliche Blau der Lokaonsdure
iiberging. Bemerkt mag noch werden, dass der untersuchte Kdrper
stickstofffrei war.

Die durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff oder Schwefel-
ammonium auf Lokaonsiure oder Lokansdure entstandene blutrothe
Losung besitzt ein fiir sie charakteristisches Spektrum, in welchem
sich im Griin zwel nebeneinander befindliche starke Absorptions-
streifen befinden; ausserdem sind die blauen und violetten Theile des
Spektrums villig absorbirt.

Einwirkung von Schwefelsdure auf Lokansiure,

Trigt man Lokansiure unter Umriihren in Vitriolsl, wobei fiir
Abkiihlung der sich sonst stark erwirmenden Mischung gesorgt werden
muss, 8o entsteht eine Losung von kirschrother Farbe; letztere
geht bei mehrtigigem Stehenlassen in eine brdunliche idber. Giesst
man die Losung der Lokansiiure in Schwefelsiiure in ein mehrfaches
Volum Wasser, so entsteht eine reichliche braunrothe, flockige Aus-
scheidung.

Die gesammelte und ausgewaschene Ausscheidung wurde wieder-
holt in verdiinnter Ammoniakfliissigkeit gelost und aus der braunrothen
Losung wieder durch Uebersittigen derselben mittelst Salzsiure ab-
geschieden und zwar so oft, bis die Ausscheidung, auf ein Filter ge-
bracht, ein wasserhelles Filtrat lieferte. Die 8o gereinigte Masse stellt
nach dem Auswaschen und Trocknen bei 1009 C. ein rothbraunes
Pulver ohne Metallglanz dar.

Die Untersuchung ergab folgende Zusammensetzung:

Berechnet I Gefundon I
Cis 60.50 60.08 60.17 pCt.
Hog 3.64 3.55 3.69 »
015 35.86 -_ —_— »

Die Priifung der Substanz auf einen Gehalt an Schwefel ergab
ein negatives Resultat. Sie ist sonach aus der Lokansdure durch
Austritt von 5 HsO entstanden: CgzqHzsO2 — 5Ha O = CygHag Oys.

Lost man den Korper C3gHys Oy in verdiinnter kohlensiurefreier
Ammoniakfliissigkeit und fiigt Baryumchloridlésung hinzu, so entsteht
ein rothbrauner Niederschlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen
bei 100° C. eine bronzeglinzende 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
C3; Hos BaOy6, welche 16.1 pCt. Baryum verlangt.

Einwirkung von Kaliumbhydroxyd auf Lokanséure.

Man l6st Lokanséure in der fiinffachen Menge einer 50 procentigen
Losung von Kaliumhydroxyd und erwirmt die braunrothe Losung bis
nicht ganz zam Sieden, ldsst erkalten, verdiinnt mit der zehnfachen
Menge Wasser, filtrirt und iibersiittigt schwach mit Salzsfiure. Die
entstandene bLraune, flockige Ausscheidung sondert man durch Filtriren
von der schwach sauren Losung. Letztere ist schwach gelblich gefirbt
und gelang es nach der von Hlasiwetz und Pfaundler?!) angegebenen
Methode, aus derselben Krystallbldttchen zu erhalten, deren wissrige
Losung mit Eisenchlorid eine blauviolette Firbung gab und Feh-
ling’sche Ldsung, besonders in der Wirme reducirte. Mit Anilinnitrat
und Kaliumnitrit wurde der von Weselsky2?) als fiir Phloroglucin
charakteristische zinnoberrothe Niederschlag von Azobenzolphloroglucin
erhalten. Das Vorhandensein von Phloroglucin fand seine Bestitigung
auch durch die Analyse der iiber Schwefelsiure getrockneten Krystalle.

Fir CsHgO3 + 2H30 berechnet sich Kohlenstoff 44.44, Wasser-
stoff 6.18, Sauverstoff 49.38 pCt. Gefunden wurden: Kohlenstoff 44.35,
Wasserstoff 6.02 pCt.

Die auf dem Filter gesammelte braune Ausscheidung wurde aus-
gewaschen und getrocknet. Der pulverige Trockenriickstand wurde
mit siedendem Weingeist behandelt, in welchem er sich fast vollstin-
dig mit brauner Farbe I6ste. Nach Entfernung des Weingeistes hinter-
blieb ein brauner pulveriger Kérper, der sich nicht in Wasser, leicht
jedoch in verdiinnten Alkalien mit kirschbrauner Farbe loste. Die
weingeistige LoOsung reagirte sauer. Der seiner Abkunft von der
Lokansiure wegen Delokansiéure genannte, bei 1000 C. getrocknete
Kérper ergab bei der Analyse folgende Resultate:

I 1L 1L
C  63.00 62.89 62.50 pCt.
H 334 3.29 3.39 »

Die sich hieraus ergebende Zusammensetzung nach der Formel
CisHyOs verlangt Kohlenstoff 63.16, Wasserstoff 3.15, Sauerstoff
33.70 pCit.

1) Journ. f. prakt. Chemie 1864, 560. Schiitzenberger, die Farbstoffe
Bd. II, 409.

%) Diese Berichte VI, 967; IX, 216.
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Die alkalische Lésung von Delokansiiure reducirt Fehling’sche
Losung bei gewdhnlicher Temperatur sehr langsam, schuoeller in der
Wirme. Mit Zinkstaub erhitzt lieferte die Delokansiure keine fliich-
tige Verbindung des Kohlenstoffs mit Wasserstoff, wohl aber reichlich
letzteren.

Bei der Einwirkung von Kaliumbydroxyd auf Lokansédure findet
sonach folgender Vorgang statt:
CasH:«erzx = 2015H906 -+ Cs HeOa -+ GHQO.

Wendet man eine mehr concentrirte Losung von Kalinmhydroxyd
an, oder erhitzt man lingere Zeit zum Sieden, ohne das verdunstende
Wasser zu ersetzen, so entwickelt sich reichlich Wasserstoffgas und
es tritt Zersetzung der Delokansiiure ein, deren Producte einstweilen
nicht weiter untersucht wurden.

Einwirkung verdinnter Salpetersdure auf Lokansidure.

Es wurden 10 Theile Lokansiure mit 300 Theilen Wasser ver-
rieben und dann 50 Theile Salpetersiure vom specifischen Gewicht
1.15 zugesetzt, das Ganze wurde im Dampfbade erwirmt. Es trat
eine starke Entwickelung von Gasen auf, unter welchen sich, ausser
Oxyden des Stickstoffs, reichliche Mengen von Kohlensiiure befanden.
Nach Aufhéren der Gasentwickelung und vor dem Erkalten wurde
filtrirt. Aus dem im Dampfbade bis auf etwa 100 Theile einge-
dunsteten, braungelb gefirbten Filtrate schieden sich bei lingerem
Stehen rothgelbe Krystallschuppen ab, die gesammelt, in wenig heissem
Wasser geldst, nach dem Erkalten sich als rothgelbe Krystalltiifelchen
abschieden, die in Aether und Weingeist leicht mit gelber Farbe 1slich
waren. Die Annahme, dass Nitrophlorogluein Cg H; (N Q2) O3 vorliege,
fand durch die Analyse der Krystalle ihre Bestitigung, da Kohlen-
stoff 41.85, Wasserstoff 3.20), Stickstoff 8.46 pCt gefunden wurden;
Nitrophloroglucin enthiilt Kohlenstoff 42.10, Wasserstoff 2.92, Stickstoff
8,18, Sauerstoff 46.80 pCt. Zu bemerken ist noch, dass in dem gelb
gefirbten, Nitrophloroglucin enthaltenden, Filtrate Oxalsiure nicht nach-
gewiesen werden konnte. Ein brauner, in Weingeist leicht mit hrauner
Farbe, in Wasser nicht 1gslicher pulveriger Kérper, der bei der Ein-
wirkung der Salpeterséiure auf Lokansiure entstand, bedarf noch wei-
terer Untersuchung.

Das Lokao oder chinesische Griin enthilt sonach, wie sich aus vor-
stehenden Untersuchungen ergiebt, an Kalk und Thonerde gebunden,
einen blauen Farbstoff: die Lokaonsiure, welche durch Einwirkung ver-
diinnter Siuren in ein Kohlehydrat, welches nicht Glucose ist, und in
einen violetten Farbstoff: die Lokansiure, zerfillt. Die Lokansiure
zerfillt durch Einwirkung einer missig concentrirten Ldsung von Ka-



3429

liumhydroxyd in Phloroglucin und einen kirschbraunen Farbstoff: die
Delokansiure. Von den gefirbten Lésungen der einzelnen S#uren sind
jene der Lokaonsiiure und der Lokansiure durch charakteristische Ab-
sorptionsspectra ausgezeichnet.

Chemisches Laboratorium des Bayerischen Gewerbemuseums in
Nirnberg.

670. C. Stoehr: Ueber Sulfonséiuren des Strychnins.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.)

(Eingegangen am 28, December.)

Im letzten 9. Hefte der Wiener Monatshefte fir Chemie S. 844
veréffentlichen Loebisch und Schoop in einer Abhandlung iiber
Strychnin die Ergebnisse der Einwirkung von concentrirter Salpeter-
siure, von Brom und von concentrirter Schwefelsiure auf dieses
Alkaloid. Durch Sulfurirung hofften sie fiir die Oxydation mit Kalinm-
permanganat in alkalischer Ldsung geeignetere Producte zu erlangen,
als dies das Strychnin selbst ist fiir die Oxydation in saurer Ldsung.
In der gleichen Absicht habe auch ich Sulfosiuren des Strychnins
dargestellt und wiirde nun von weiteren Versuchen in dieser Richtung
Abstand nehmen, wenn nicht meine Resultate von denen der genannten
Herren vollig abweichende wiren. Trotzdem dieselben sich bemiiht,
die Versuchsbedingungen auf das mannichfachste zu variiren, ist es
denselben — wie die Abbandlung zeigt — kaum gelungen, ihre Ab-
sicht zu erreichen. Meine Versuche haben mich in einfacher Weise
und was die Ausbeute anbelangt nahezu quantitativ zu einer Mono-
sulfosdure und einer Disulfosdure des Strychnins gefihrt, iiber
die ich hier in Kiirze berichten mochte, deren weitere Untersuchung
mir vorbehaltend.

Krystalligirtes Strychnin, bezogen von Trommsdorf-Erfurt, Schmelz-
punkt 265—266°, geht beim Erhitzen mit der ndthigen Menge reiner
concentrirter Schwefelsiure schon bei Temperaturen unter 100° C,,
jedenfalls aber und vollstéindig bei 100° C. in eine Monosulfosiure
iiber. Nach citirter Abhandlung soll Strychnin unter diesen Bedin-
gungen sich nicht verindern. Das zur Darstellung von Sulfosiiuren
beliebte Verfahren des Auskochens mit Baryumcarbonat ist hier nicht
zweckméissig. Die Sulfosiiure ist in Wasser so schwer 16slich, dass



