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in Schwefelammon, vorausgesetzt, dass dieselbe keinen Ueberschuss
an Ammoniak enthilt, durch Ammonnitrat schon in der Kilte, rasch
beim Erwirmen zersetet wird.

Schliesslich soll nicht. unerwibnt bleiben, dass die ausgesprochene
Vermuthung!), »ammoniakalisches Quecksilbercyanid setze sich mit
natiirlich vorkommenden Sulfiden, wie z. B. Kupferkies, beim Ein-
dampfen analog ume, sich in jeder Hinsicht bestitigt hat. Nicht nur
wird das griinlich schillernde Pulver von feinzerriebenem Kupferkies
beim Eindampfen mit ammoniakalischem Quecksilbercyanid schwarz,
sondern der Eindampfungsriickstand 18st sich auch nach dem Ver-
gliilhen und darauffolgenden Erwirmen mit Salzsdure vollstindig auf.
Die beschriebene Operation ist in kurzer Zeit ausfihrbar, wogegen
die gebriuchliche Vorschrift zur Oxydation des Kupferkieses mit
rauchender Salzsiure tesp. chlorsaurem Kalinm und Salzsiiure mehrere
Tage in Anspruck nimmt?).

Bern, Universititslaboratorium, Juni 1394.

3814. Giacomo Ciamician und P. Silber: Ueber das Maclurin
und Phloretin.
(Eingegangen am 18.-Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. M. Freund.)

In unserer letzten Mittheilung?) iiber die Constitution des Cotcins
zeigten wir, dass dieser Korper, der als Monomethyliither des Ben-
zoylphloroglucins aufzufassen ist, bei der Bebandlung mit Essigsiure-
anhydrid und essigsaurem Natron ausser dem erwarteten Diacetyl-
derivat in geringer Menge eine Verbindung liefert, welche die Zusam-
mensetzung des  Diacetylcotoins weniger . eine Molekel Wasser
anfweist. '

C1s Hig Og Cis His O3
Diacetylcotoin neue Verbindung.

Diese letztere Verbindung ist nun, wie wir gezeigt haben, nichts
anderes als ein Condensationsproduct des Cotoins mit der Essigsiure

1) Diese Berichte 27, 238.

?) Eine genauere Prifung der diesbeziiglichen Verhaltnisse hat ferner
ergeben, dass der gleiche Zweck der Aufschliessung von Kupferkies
erreicht wird durch einfaches Résten des moglichst fein gepulverten
Minerals, wenn man letztere Operation vorsichtig in einem Porzellantiegel
vornimmt. Das beim Rosten hinterbleibende Kupfer- resp., Eisenoxyd last
sich leicht in warmer concentrirter Salzsiure, so dass diese Ldsung direct
Zur quantitativen Bestimmung beider Metalle benutzt werden kann. ‘

%) Diese Berichte 27, 409.
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und als Acetat des Monomethyl-m-dioxy-g-Phenylcamarins aufzu-
fassen.

Wir haben nun gefunden, dass. auch das Maclarin und Phlaretin
mit Essigsiureanhydrid analoge Verbindungen wie die aus dem Cotoin
erbaltenen, und zwar in ungleich besserer Ausbeute, liefern, und sind
der Meinung, dass diesen Korpern eine der aus dem Cotoin erbal-
tenen neuen Verbindung #dhnliche Constitution zukomme.

Maclurin.

Das von der Firma E. Merk in Darmstadt uns in zuvorkom-
mender Weise zur Verfiigung gestellte Rohproduct reinigten wir auf
folgende Weise: Die #therische Losung, die von einem geringen, in
der Kilte unlgslichen Riickstand durch Filtration getrenot worden
war, wurde zonichst einige Zeit mit Thierkohle geschiittelt. Die
leidlich entfirbte Losung hinterliess nach Entfernen des Aethers einen
gelben, fein krystallinischen Riickstand, der zunidchst einige Male aus
50procentiger Essigsiure und zum Schluss einmal aus Wasser um-
krystallisirt wurde. So erhielten wir ein fein krystallinisches, gelbes
Pulver, welches die von Hlasiwetz und Pfaundler!) angegebene
Zusammensetzang, die spiiter von Benedikt?) bestitigt wurde,
besitzt.

Der im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknete Kérper enthilt
noch eine Molekel Krystallwasser; die mit dem so vorbereiteten Ma-
terial ausgefiihrte Analyse bestiitigte die Formel C;3 Hyo Os + Hs O.

Analyse: Ber. fir Cy3Hi00s + Ho O,

Procente: C 55.71, H 4.28.
Gef, » » 55.92, 55.69, » 4.18, 4.11.

Beim Trocknen bei 130—140° verliert das Maclurin das Kry-
stallwasser: '

Analyse: Ber. fir Ci3H;00s + Ha O.

Procente: H2 O 6.43.
Gef. » »  5.79.
und lieferte uns das wasserfreie Product bei der Analyse folgende
Zahlen:
Analyse: Ber. fir Cy3H;o0s.
Procente: C 59.54, H 3.81.
Gef, » » 59.53, » 3.89.

Die Formel »C;3 Hyy Os« konnten wir ferner noch dureh eine

Moleculargewichtsbestimmung in Eisessiglosung bestitigen.
Moleculargewicht: Ber. 262, gef. 267.

Die von Hlasiwetz aufgestellte Formel fanden wir also véllig

bestiitigt. Hlasiwetz fasst pun das Maclurin als eine Art Aether

) Aon, d. Chem, 127, 332, 2) Ann. d. Chem. 185, 117.
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‘des Phloroglucing mit der Protocatechusiure auf und diese Deutung
der Constitution des Maclurins, glauben wir, ist bis heute alligemein
angenommen. Obwohl es uns nicht méglich war, aus dem Maclurin
weder mit Hillfe von Phenylhydrazin noch mit Hydroxylamin wohl
ausgesprochene Verbindungen zu erhalten, so neigen wir doch zur
Annahme, das Maclurin habe aller Wahrscheinlichkeit nach eine dem
Cotoin analoge Constitution, das heisst, es sei als Ketonverbindung
aufzafassen. Wie bekannt, wurde eine #hnliche Auffassung schon
von Etti!) fir die Eichengerbsiure aus der Stieleiche ausgesprochen.
In dieser unserer Annahme werden wir durch die Thatsache be-
kriftigt, dass bei Einwirkung von Essigsiureanhydrid und essigsaurem
Natron das Maclurin eine Verbindung liefert, die véllig dem neben
dem wahren Diacetat aus dem Cotoin in geringer Menge entstehenden
Kérper entspricht.

Das Cotoin »Cy4 Hyp Oy« liefert, wie wir jiingst zeigten?), ein
Condensationsproduct, dem folgende empirische Formel zukommt:
»Cy5 Hys Osc. Das Maclurin verhilt sich in analoger Weise, denn es
liefert eine Verbindung, welche die Zusammensetzung eines Penta-
acetylmaclurins weniger einer Molekel Wasser aufweist:

Cis Hyy O Cis Hy Og (C3 Hy O)s = Cas Hye Oy Cas Hyg Oy

ﬁ;c]u\ml Pent;acetylmaclurin - Condensations-
product vom

Schmp. 181-1820,

Hlasiwetz und Pfaundler3) erhielten aus dem Maclurin ein

6liges Acetat, sie wandten indessen Acetylchlorid an; uns gelang es

jedoch, bei Einwirkung von Essigsiiureanhydrid in Gegenwart von

essigsaurem Natron ein krystallinisches, bei 181—1829 schmelzendes
Product zu erhalten.

e,

Zur Darstellung dieser Verbindung kochten wir eine Lésung von
10 g Maclurin in 60 g Essigsiureanhydrid, die mit 50 g entwissertem
essigsaurem Natron versetzt worden war, am Riickflucskiibler im
Oelbad wihrend ca. 5 Stunden. Nach Entfernung des iiberschiissigen
Anhydrids durch Destillation im Vacuum wurde der Riickstand wie-
derholt mit heissem Wasser ausgelaugt. Die so bleibende braun-
schwarze Masse giebt beim Digeriren mit wenig kaltem Alkohol an
letzteren ein dunkel gefirbtes, dickes Oel ab, wihrend ein graunes
krystallinisches Pulver zuriickbleibt, das, aus geniigenden Mengen
heissen Alkohols krystallisirt, weisse, bei 181—182° schmelzende
Nadeln liefert. Dieselben besitzen die Zusammensetzung »Cog Hig Oyp¢.

) Monatshefte fir Chemie 10, 647. HLe
%) Beilstein, Handbuch der organ. Chemie 3, 433.
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Analyse: Ber. fir 023H13010.
Procente: C 60.79, H 3.96.
Gef. » » 60.71. » 3.99.

Aus 10 g Maclurin erhielten wir 6g dieser neuen Verbindung;
das in kaltem Alkohol, wie wir oben erwihnten, sich ldsende, dunkel
gefirbte Oel gelang uns nicht weiter zu reinigen.

‘ Durch Alkalien lisst sich der bei 181—182° schmelzende Kérper

leicht verseifen, indessen die hierbei entstehenden Producte sind in
der alkalischen Lé&sung, auch selbst wenn man in einer Wasserstoff-
atmosphire arbeitet, so veridnderlich, dass wir uns vergeblich be-
miihten, dieselben zu fassen. Wir versuchten daher die Verseifung
mit Jodwasserstoffsiure, welche Methode nns seiner Zeit bei Unter-
suchung des aus dem Cotoin erhaltenen Condensationsproducts gute
Resultate ergeben hatte. Es scheint nun aber, als ob bei dem aus
dem Maclurin erhaltenen Acetylproduct die véllige Verseifung ungleich
schwieriger von Statten gehe; setzt man aber das Erhitzen mit der
Jodwasserstoffsiure zu lange fort, so bewirkt man unter starker Fir-
bung der Lésung eine theilweise Zersetzung des entstehenden Phenols,
dessen Reindarstellang, wenn man mit kleineren Mengen arbeitet,
nicht gelingt. :

Nach der Analogie mit dem aus dem Cotoin erhaltenen Conden-
sationsproduct war die Bildung eines Phepols von der Formel
»C;s Hyg Ogc folgender Gleichung gemiiss:

Cas Hi3 O10 + 4 H3 O = Gy Hyp Og + 4 C2 Hy O2
zZu erwarten.

Ubpsere von dem erhaltenen Product ausgefiihrten Analysen gaben
uns Zahlen, die zwischen den fiir die Formeln:

Ci7 Hy2 O; und Cyy Hy4 Os
berechneten schwanken.

Wir kochten 4g der Acetylverbindung mit 40 ccm Jodwasser-
stoffsinre (1270 Sdp.) ungefihr 2 Stunden am Rickflusskiibler im
Qelbad. Aus dem in Wasser gegossenen Reactionsproduct, zu dem
wir, um freies Jod zu entfernen, etwas schweflige Sdure gaben, setzten
sich nach lingerem Stehen mehr oder weniger braun gefirbte Kry-
stalle ab. Dieselben wurden aus heissem Wasser unter Zugabe von.
Thierkohle mehrmals umkrystallisirt. Beim Abkiihlen der Ldsung
scheiden sich so gelbe, glinzende Blittchen ab, die, bis 2700 erhitat,
noch nicht schmelzen und Krystallwasser enthalten, das sie beim
Stehen iiber Schwefelsiiure im Vacuum verlieren.

Den von uns so bei der Analyse von Producten verschiedener
Darstellung erhaltenen Zahlen kénnen wir somit nur einen sehr rela-
tiven Werth beimessen:
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Analyse: Ber. fiir CisHj00s: Proe.: C 62.98, H 3.49.
> » CnH1201: » > 62.19, » 3.66.
» » CHisO0s: »  » 62,62, » 3.78.
Gef. » » 62.15, 62.20, 61.86, 61.141),
» » H 367, 353, 3.69, 3.89".
Waren wir somit vorliufig noch nicht in der Lage fiir die Con-
stitution des Maclurins, sowie des aus demselben erhaltenen Con-
densationsproductes, directe Beweise zu erbringen, so sind wir trotz-
dem, wie wir schon erwihnten, zu der Annahme sehr geneigt, dass
ersterem eine dem Cotoin analoge Constitution zukomme.
In jedem Falle glauben wir bewiesen zu haben, dass das Maclurin
im Stande ist, unter Angabe von sechs Molekeln Wasser eine neue
Verbindung zu liefern, die fiuf Acetylgruppen enthilt. Nimmt man
aber im Maclurin eine Anhydridbindung an, so wire im besten Falle
nur die Bildung eines Tetraacetylderivats zu erwarten:

Ce¢H;3(OH); . O . COCs H3 (OH):.

Phloretin.

Das zu unserer Untersuchung dienende Phloretin stellten wir
nng nach der eleganten, von Hugo Schiff?) angegebenen Methode
aus dem Phloridzin dar. Um jedes Zweifels betreffs der Zusammen-
setzung desselben enthoben zu sein, fiibhrten wir noch eine Analyse
des aus 50procentiger Essigsiure einige Male umkrystallisirten Pro-
ducts aus. Die hierbei erhaltenen Zahlen waren:

Ana.lyse: Ber. fﬁl‘ CmHuOs.

Procente: C 65.69, H 5.11.
Gef, » » 69,75, » 5.29.

Hugo Schiff3) beschreibt nun ein amorphes Diacetylphloretin,
das er mit Hiilfe von Acetylchlorid erhalten hatte. Qhne Zweifel
wirkt pun Essigsiureanhydrid bei Gegenwart von essigsaurem Natron
ganz anders auf Phloretin ein und das von Schiff beschriebene Pro-
duct ist somit durchaus verschieden von dem unserigen.

Aehnlich wie das Cotoin und das Maclurin giebt das Phloretin
bei der Behandlung mit Essigsiureanbydrid bei Gegenwart von essig-
saurem Natron eine Verbindung von der Zusammensetzung eines
Tetraacetylphloretins weniger einer Molekel Wasser:

C1s H1, 05 Q§ H1005(02H;30)s = Cy3Ha Oy Co3 Hap O

e — e — . - i —— .
Phloretin Tetraacetylphloretin bei 1730 schmelzendes
Condensationsproduct

1) Das zu dieser Analyse dienende Product war durch kiirzeres Kochen
(etwa eine halbe Stunde) aus dem bei 181—182° schmelzenden Acetylproduct.
erhalten worden.

%) Ann, d. Chem. 172, 357. 3) Ann. d. Chem. 156, 2.
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Bei der Aceiylirung verfahren wir folgendermaassen: 10 g Phloretin
wurden in 65 g Essigsiiureanhydrid gel6st und diese Loésung unter
Zugabe von 65 g essigsaurem Natron einige Stonden lang am Riick-
flusskiibler erhitzt. Nach Entfernung des iiberschiissigen Essigsiure-
anhydrids wurde der Kolbeninhalt mit warmem Wasser zur Ent-
fernung des essigsauren Natrons wiederholt ausgelaugt und dann der
bleibende Riickstand zunfichst mit wenig kaltem Alkohol digerirt.
Das bleibende, von der gefirbten Mutterlange getrennte sandige Pulver
wurde sodann aus grdsseren Mengen Alkohols, worin es auch in der
Wirme nur schwierig 18slich ist, wiederholt umkrystallisirt. So er-
hielten wir schliesslich weisse, bei 170—171° schmelzende Nadeln.
Dieselben sind indessen noch nicht véllig rein. Es entsteht ndmlich
bei der Acetylirung augenscheinlich noch ein anderer, in Alkohol
léslicherer - Korper, der somit in den ersten Mutterlangen sich vor-
findet, einen niedrigeren Schmelzpunkt (etwa 145—150°) aufweist,
und dessen villige Trennung von den zuerst erwihnten Nadeln eine
sehr schwierige ist. Wir haben daher das erwihnte, bei 170—1710
schmelzende Acetylproduct durch Verseifung mit Jodwasserstoffsiure
in das entsprechende Phenol iibergefiibrt und aus letzterem wieder
das Acetat dargestellt. Das so ‘wiedererhaltene aus Alkohol und
Essigither krystallisirte Product schmolz bei 173° und lieferte uns
bei der Analyse bessere Zahlen. Von den nachstehenden Analysen
entsprechen I und II dem olen erwihnten, aus Alkohol wiederholt
gereinigten, bei 170 —171° schmelzenden Condensationsproduct, Ana-
lyse III hingegen dem aus dem freien Phenol regenerirten, bei 1730
schmelzenden Acetat.

Analyse: Ber. fir CgsHgoOs.

Procente: C 65.09, H 4.76.
Gef. » » 64.53, 64.50, 64.77. » 4.66, 4.78, 4.95.

Die neue Verbindung ist 18slich in Aether, nur schwierig auch
in heissem Alkohol, ferner 16slich in Essigither, Aceton, Benzol und
Essigsiure. Beim Erkalten scheidet sie sich aus allen diesen Losungs-
mitteln fast vollstindig wieder ab.

Kocht man den in Rede stehenden Kdorper etwa 1/2 Stonde mit
der 10fachen Menge Jodwasserstoffsiure (127% Sdp.), so erhilt man
beim Eintragen der Lésung in Wasser und nach Zugabe von etwas
schwefliger Siure eine harzige Abscheidung, die jedoch nach kurzer
Zeit fest wird. -Das aus 50 procentiger Essigsiure krystallisirte Pro-
duct liefert schwach gelb gefiirbte, bei 2139 schmelzende Nadeln, die
bei der Analyse uns Zahlen ergaben, welche mit der Formel: »C,7 Hy O5¢
iibereinstimmten.

Analyse: Ber, fir Ci7Hi4Os.

Procente: C 68.45, H 4.69.
Gef. » » 08.39, » 4.72.
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Der so erhaltene Kérper ist 16slich in Alkohol, Aether, Essig-
siare und Essigither, unléslich in Petroleumither. In den Alkalien
aund deren kohlensauren Verbindungen erfolgt Ldsung. In wissrig-
alkoholischer Lésung erhidlt man mit Eisenchlorid eine rothbraune
Firbung. :

Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid unter Zusatz von essig-
saurem Natron wird, wie wir schon oben erwihnten, die bei 1730
schmelzende Acetylverbindung gebildet.

Nach diesen Versuchen erscheint es somit wahrscheinlich, dass
die aus dem Phloretin erhaltenen Verbindungen:

CisH1405 — Cp3HgOs — Cy7Hy, 05

Phloretin
eine analoge Constitution besitzen wie die von dem Cotoin abstammen-
den Condensationsproducte.

Bologna, 15. Juni 1894.

3156. Martin Kriiger: Ueber die Bestimmung des Stickstoffes
in Nitraten, Nitro- und Nitroso-Verbindungen auf nassem Wege.
(1I. Mittheilung.)

{Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.]
(Eirgegangen am 18, Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Friedheim.)

Bei stickstoffhaltigen Kérpern, in deren Molekiil die Stickstoffatome
mit Sauverstoff verbunden sind, giebt bekanntlich weder die urspriing-
liche Kjeldahl’sche Methode noch die Wilfarth’sche Modification
brauchbare Resultate. Auch wenn man dem Siuregemisch Benzoé-
siure hinzufiigt, wie es v. Asboth!) vorschreibt, erhilt man bei
Nitraten nur anndbernde Werthe.

Jodlbauer?) wendet statt Benzodsiure die leicht nitrirbare
Phenolschwefelsdure an und fiihrt gleichzeitig mit Hiilfe eines Reductions-
mittels die zuerst entstandenen Nitrokdrper in Amidoverbindungen
iber. Er behandelt daher die Nitrate mit einem Gemische von
Schwefelsiure und Phenolschwefelsiiure, dem er gleichzeitig 2—3 g
Zinkstaub und einige Tropfen. einer verdiinnten Platinchloridldsung
hinzufiigt. Die Methode giebt sehr gute Resultate, jedoch muss als ein
Uebelstand derselben angesehen werden, dass die Salpetersiure zu-
niichst als Nitrogruppe an einen aromatischen, schwer zerstérbaren
Complex gebunden wird, um sie reduciren zu kénnen.

) Zeitschr. f. analyt. Chem. 23, 575. 2) Chem. Centralblatt 17, 433.





