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In Schwefelammon , vorausgesetzt , dass dieselbe keinen Ueberschusa 
an Amrnoniak enthalt, durch Ammonnitrat schon in der Kalte, rasch 
beim Erwarmen zersetEt wird. 

Schliesslich sol1 nicht unerwahnt bleiben, dass die ausgesprochene 
Yermuthung'), Bammoniakalisches Quecksilbercyanid setze sich mit 
aatiirlich rorkommenden Sulfiden, wie z. B. Kupferkies, beim Ein- 
dampfen analog uma, sich in jeder Hinsicht bestatigt hat. Nicht nur 
wird das  griinlich schillernde Pulver von feinzerriebenem Kupferkies 
beim Eindampfen mft ammoniakalischem Quecksilbercyanid s c h w  a r  z, 
aondern der Eindampfungsriickstand lost sich auch nach dem Ver- 
gliihen und darauffolgenden Erwarmen mit Salzsaure vollstandig auf. 
Die beschriebene Operation ist i n  k u r z e r  Z e i  t ausfiihrbar, wogegen 
die gebrauchliche Vorschrift zur Oxydation des Kupferkieses mit 
rauchender Salzsaure resp. chloreaurem Kalittm und Salzsaure m e h r e r e  
T a g e  in Anspruch nimmtg). 

B e r n ,  Universitatdaboratorium, Juni  1894. 

314. G i a c o m o  C i a m i c i a n  und P. Silber: Ueber dss M a c l u r i n  
und Phloretin. 

{Eingegangen am IS. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. M. Freund.) 
In unserer letzten Mittheilungs) iiber die Constitution des Cotoi'na 

oeigten wir, dass dieser Korper ,  der als Monomethylather des Ben- 
zoylphloroglucins aufzufassen ist, bei der  Behandlung mit Essigsaure- 
anbydrid und essigsaurem Natron ausser dem erwarteten D i a c e -  
derivat in geringer Menge eine Verbindung liefert, welche die Zusam- 
mensetzung des Diacetylcotobs weniger eine M o l e c l  Wasser 
aufweist. 

- 

Cl8 A16 0 6  
Diace  t y l  co to in  

ClS HI4 0 5  
neue  V e r b i n d u n g .  

Diese letztere Verbindung ist nun, wie wir gezeigt haben, nicbts 
anderes als ein Conde nsationsproduct des Cotoi'ns mit der Essigsaure - ___- 

1) Diese Berichte 27, 235. 
%) Eine genauere Priifung der diesbeziiglichen Verb&ltniszhat ferner 

ergeben, dass der gleiche Zweck der A u f s c h l i e s s u n g  v o n  R u p f e r k i e s  
erreicht wird durch e infaches  Riisten des m6glichst fein gepulverten 
Minerals, wenn man letztera Operation vorsichtig in einem Porzellantiegel 
vornimmt. Das beim R6sten hinterbleibende Kupfer- rcsp. Eisenoxyd 16st 
sich leicht in warmer concentrirter Salzsiure, so dass diese L6sung direct 
zur quantitativen Bestimmung beider Metalle benutzt wcrden kann. 

Belichte d. D. chern. Gesellschaft. Jshrg. XXVIT. 105 
3, Diese Berichte 27, 409. 
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und als Acetat des Monomethyl-m-dioxy-#?-Phenylcumarins aufzli- 
fassen. 

Wir haben nun gefunden, dass auch das  Maclurin und Phlaretin 
mit Essigsaureanhydrid analoge Verbindungen wie die aus dem Cotoin 
erhaltenen, und zwar in ungleich besserer Ausbeute, liefern, und sind 
der Meinuog, dass diesen Eorpern eine der aus dem Cotolu erhal- 
tenen neuen Verbindung lhnliche Constitution zukomme. 

M a  c l  u r i n. 
Das  von der Firnia E. M e r k  in Darmstadt uns in zavorkom- 

mender Weise zur Verfiigung gestellte Rohproduct reinigten wir auf 
folgende Weise: Die atherische Losung, die von einem geringen, in 
der  R a k e  unloslichen Ruckstand durch Filtration getrennt worden 
war ,  wurde zunachst einige Zeit mit Thierkohle geschiittelt. Die  
leidlich entfarbte Liisung hinterliess nach Entfernen des Aethers einela 
gelben, fein krystallinischen Riickstand, der zunachst einige Male aus 
50procentiger Essigsaure und zum Schluss einmal aus Wasser um- 
krystallisirt wurde. So erhielten wir ein fein krystallinisches, gelbes 
Pulver, welches die von H l a s i w e t z  und P f a u n d l e r l )  angegebene 
Zusamn~ensetzung, die spater von B e n e d i k t  a)  bestatigt wurde, 
besitzt. 

Der im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknete Kiirper enthalt 
noch eine Molekel Krystallwasser; die mit dem so vorbereiteteo Ma- 
terial ausgefiihrte Analyse bestatigte die Formel C13 Hlo 0 6  + Ha 0. 

Analyse: Ber. fur c13 HloOs + Hz 0. 
Procente: C 55.71, H 2.25. 

Gef. )) )) 55.92, 55.69, B 4.18, 4.11. 
Beim Trocknen bei 130-1400 rerliert das Maclurin das Kry- 

stallwasser : 
Analyse: Ber. 

und lieferte u n s  
Zahlen : 

Analyse: Ber. 

Die Formel 

fur Cl3HioOe + HaO. 
Procente: HIO 6.23. 

Gef. )> 2 5.79. 
das wasserfreie Product bei der Analyse folgende 

fir  C 1 3 b o O 6 .  
Procente: C 59.54, H 3.81. 

Gef. )) 2 59.53, D 3.89. 
9C13 HIo 06' konnten wir ferner noch durch eine 

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

Die von H l a s i w e t z  aufgestellte Formel fanden wir also vSllig 
bestatigt. H l a s i w e t z  fasst nun das  Maclurin als eine A r t  Aether 

l) Aon. d. Chem. 137, 352. 2, Ann. d. Chem. 185, 117. 



1629 

des Phloroglucinc mit ds r  Protocatechusaure auf und diese Deutung 
der Constitution des  Maclurins, glauben wir, ist bis heute allgemein 
angenommeo. Obwohl es  uns nicht miiglich war, aus dam Maclurin 
weder rnit Hiilfe von Phenylhydrazin noch mit Hydroxylamin wohl 
ausgesprochene Verbindungen zu erhalten, so neigen wir doch zur 
Annahme, das  Maclurin habe aller Wahrscbeinlichkeit nach eine dem 
Cotoi'n analoge Constitution, das  heisst, es sei als Retonverbindung 
aufzufassen. Wie bekannt, wurde eine ahnliche Auffassung scbon 
von E t t i l )  fiir die Eichengerbsaure aus der Stieleiche ausgesprochen. 
In dieser unserer Annahme werden wir durch die Thatsache be- 
kraftigt, dass bei Einwirkung von Essigsaureanhydrid und essigsaurem 
Natron das Maclurin eine Verbindung liefert, die rollig dem neben 
dem wahren Diacetat aus dem Cotoi'o in geringer Menge entstehenden 
Kiirper entspricht. 

Das Cotoi'n *Cia H12 0 4 e  liefert, wie wir jiingst zeigtena), ein 
Cooden sationsproduct, dem folgende empirische Formel zukommt : 
*Cls Hi4 0 5 ' .  Das Maclurin verhalt sich in analoger Weise, denn es  
liefert eine Verbindung, welche die Zusammensetzung eines Penta- 
acetylmaclurins weniger einer Molekel Wasser aufweist: 

Ci3 Hio 0 s  Ci3 H5 0 6  (Ca H3 0 ) s  = Ca3 Hze 011 Ca3 Hie 010 

product vom 
Schmp. 1S1-182°. 

H l a s i w e t z  nnd P f a u n d l e r s )  erhielten aus dem Maclurin ein 
oliges Acetat, sie wandten indessen Acetylchlorid a n ;  uns gelang es  
jedoch , bei Einwirkung von Essigsaureanbydrid in Gegenwart ron 
essigsaurem Natron ein krystallinisches, bei 181-182 schmelzendes 
Product zu erhalten. 

Zur Darstellung dieser Verbindung kochten wir eine Losung von 
10 g Maclurin in 60 g Essigsaureanhydrid, die rnit 50 g entwassertem 
essigsaurem Natron versetzt worden war ,  am Riickflwskihler im 
Oelbad wahrend -ca. 5 Stunden. Nach Entfernnng des iiberachiissigen 
Anhydr id~  durcb 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 a n  
letzteren ein dunkel gefarbtes, dickes Oel ab, wahrend ein graues 
krystallinisches Pulver zuriickbleibt, das , aus geiiiigenden Mengen 
heissen Alkohols krystallisirt, weisse, bei 181-1820 schmelzende 
Nadeln liefert. Dieselben besitzen die Zusammensetzung 'c23 His oiuu. 

_h-. I c r  2. 

Maclurin Pentaacetylmaclurin Condensations- 

1) Monatshefte fiir Chemie 10, 647. 
3) Beils te in ,  Handbuch der organ. Chemie 3, 435. 

a) 1. C. 

105 * 
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Analyse: Ber. fiir Ca3HisOio. 
Procente: C 60.79, H 3.96. 

Gef. )) )) 60.71. D 3.99. 

Aus l o g  Mac!urin erhielten wir 6 g  dieser neuen Verbindung; 
das  in kaltem Alkohol, wie wir oben erwlhnten, sich lijsende, dunkel 
gefarbte Oel gelang uns  nicht weiter zu reinigen. 

Durch Alkalien lasst sich der bei 181--182° scbmelzende RGrper 
leicht rerseifen, indessen die hierbei entstehenden Producte sind in 
der alkalischen LGsung, auch selbst wenn man in einer Wassersroff- 
atmosphlre arbeitet, so veranderlich, dass wir uns vergeblich be- 
miihten, dieselben zu fassen. Wir  versuchten daher die Verseifuug 
mit Jodwasserstoffsaure, welche Methode iins seiner Zeit bei Unter- 
suchung des ans dcm Cotoi'n erhaltenen Condensationsproducts gute 
Resultate ergeben hatte. Es scheint nun aber, als ob bei dem aus 
dem Maclurin erhaltenen Acetylproduct die vijllige Verseifung ungleich 
schwieriger von Statten gehe; setzt man aber  das Erhitzen rnit der 
Jodwasserstoffsaure zu lange fort, so bewirkt man unter starker Far- 
bung der Liisung eine theilweise Zersetzung des entstehenden Phenols, 
dessen Reindarstellung, wenn man rnit kleineren Mengen arbeitet, 
nicht gelingt. 

Nach der  Analogie mit dern aus dem Cotoi'n erhaltenen Conden- 
sationsproduct war  die Bildung eines Phenols ron  der Forniei 
*Cis Hlo 06' folgender Gleichung gemass: 

Cas His 010 + 4 Hs 0 = Cis Hi0 0 6  + 4 Cs HJ Oa 
zn erwarten. 

uns Zahlen, die zwischen den fiir die Formeln: 

c17 Hlz 0 7  nnd 4 9  Hi4 Oe 

Unsere von dem erhaltenen Product ausgefiihrten Analysen gaben 

berechneten schwanken. 
Wir  kochten 4 g der Acetylverbindung mit 40 ccm Jodwasser- 

stoffsaure (1270 Sdp.) ungefahr 2 Stunden am Riickflusskiihler im 
Oelbad. Aus dem in Wasser gegossenen Reactionsproduct, zu dem 
wir, um freies J o d  zu entfernen, etwas schweflige Sanre gaben, setzten 
sich nach langerem Stehen mehr oder weniger braun gefarbte Kry- 
stalle ab. Dieselben wurden aus heissem Wasser unter Zugabe ron  
Thierkohle mehrmals umkrystallisirt. Beim Abkiihlen der L8sung 
scheiden sich so gelbe, glanzende Blattchen ab, die, bis 270° erhitzt, 
noch nicht schmelzen und Erystallwasser enthalten, das  sie beim 
Stehen iiber Schwefelsaure im Vacuum verlieren. 

Den von uns so bpi der Analyse von Producten verschiedener 
Darstellung erhaltenen Zahlen kijnnen wir somit nur eineo sehr rela- 
t h e n  Werth beimessen : 
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Analyse: Ber. fur C15H10Oa: Proc.: C 63.93, H 3.49. 
D >) CliH120~: )) D 61.19, D 3.66. 
* B C19Hi4Oe: )) D 62.62, 5.78. 

Gef. n 62.15, 63.20, 6136,  61.141). 
n >) 11 3.67, 3 53, 3.69, 3.89'). 

Waren wir somit vorlaufig noch nicht in der Lage fiir die Con- 
stitution des Maclurins, sowie des aus demeelben erhaltenen Con- 
densationsproductes, directe Beweise zu erbringen, so sind wir trotz- 
dem, wie wir schon erwahnten, zu der  Annahme sehr geneigt, dass 
ersterem eine dem Cotoi'n analoge Constitution zukomme. 

In  jedem Falle glauben wir bewiesen zu haben, dass das Maclurin 
im Stande ist, unter Angabe von s e c h s  Molekeln Wasser eine neue 
Verbindung zu liefern, die fiinf Acetylgruppen enthalt. Nimmt man 
aber im Maclurin eine Anhydridbindung an, so ware im besten Falle 
nur die Bildung eines Tetraacetylderirats zu erwarten : 

CsH3(OH)z. 0 .  COCg Hs(OH)z. 

P h 1 o r e  t i n .  
Das  zu unserer Untersuchung dienende Phloretiri stellten wir 

nns nach der eleganten, r o n  H u g o  S c h i f f z )  angegebenen Methode 
aus dem Phloridzin dar. Um jedes Zweifels betreffs der Zusammen- 
setzung desselben enthoben zu sein, fiihrten wir noch eine Analyse 
dcs aus 50 procentiger Essigsaure einige Male urnkrystallisirten Pro- 
ducts aus. 

Analyse: Ber. fiir ClsHlh05. 
Die hierbei erhaltenen Zahlen waren : 

Procente: C 65.69, H 5.11. 
Gcf. )) 65.75, n 5.29. 

H u g o  S c h i f f  3, beschreibt nun ein amorphes Diacetylphloretin, 
das e r  mit Hulfe von Acetylchlorid erhalten hatte. Ohne Zweifel 
wirkt nun Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von essigsaurem Natron 
ganz anders auf Phloretin ein und das von S c h i f f  beschriebene Pro- 
duct i a t  somit durchaus verschieden von dern unserigen. 

Aehnlich wie das Cotoi'n und das  Maclurin giebt das Phloretin 
bei der Behandlung mit Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von essig- 
saurem Natron eine Verbindung von der Zusammensetzung eines 
T e t r a  a c  e t y l  p h l o r e  t i n  s weniger einer Molekel Wasser: 

c15 Hi405 c15 &I 0 5  (c2 H3 0 1 4  = c23 H2a 0 9  c23 Hzo 0 s  -- 1 ---- / - 
Phloretiu Tetraacetylphloretin bei 1730 schmelzendes 

Condensationsproduct 

I) Das zu dieser Analyse dienende Product war durch kiirzeres Kochen 
(etwa eine halbe Stunde) aus dem bei 1S1--182° schmelzenden Acetylproduct. 
erhalten worden. 

') Ann. d. Chem. 172, 357. 3, Ann. d. Chem. 156, 2. 
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Bei der Acetylirung rerfahren wir folgendermaassen: 10 g Phloretin 
wurden in 65 g Essigsaureanhydrid geliist und diese Liisung unter 
Zugabe von 65 g essigsaurem Natron einige Stunden lang am Riick- 
flusskiihler erhitzt. Nach Entfernung des iiberschiissigen Essigslure- 
anhydrids wurde der Kolbeninhalt mit warmem Wasser zur Ent- 
fernung des essigsauren Natrons wiederholt ausgelaugt und dann der 
bleibende Riickstand zunachst rnit wenig kaltem Alkohol digerirt. 
Das bleibende, von der gefarbten Mutterlauge getrennte sandige Pulver 
wurde sodann aus griisseren Mengen Alkohols, worin ea auch in  der  
Warme nur schwierig liislich ist, wiederholt umkrystallisirt. So er- 
hielten wir schliesslich weisse, bei 170-171 echmelzende Nadeln. 
Dieselben sind indessen noch nicht viillig rein. Es entsteht namlich 
bei der  Acetylirung augenscheinlich noch ein anderer, in Alkohol 
ldslicherer Kdrper, der s o d  in  den ersten Mutterlaugen sich vor- 
findet, einen niedrigeren Schrnelzpunkt (etwa 145-1500) aufweist, 
und dessen viillige Trennung ron den zuerst erwahnten Nadeln eine 
sehr schwierige ist. Wir haben daher das erwahnte, bei 170-1710 
schmelzende Acctylproduct durch Verseifung rnit Jodwasserstoffsaure 
in das  entsprechende Phenol iibergefiihrt und aus letzterem wieder 
das  Acetat dargestellt. Das so wiedererhaltene aus Alkohol und 
Essigather krystallisirte Product schmolz bei 173 O und lieferte uns 
bei der Analyse bessere Zahlen. Von den nachstehenden Analysen 
entsprechen I und I1 dem oLen erwahnten, aus Alkohol wiederholt 
gereinigten, bei 170 - 17 1 0  schmelzenden Condensationsproduct, Ana- 
Iyse 111 hingegen dem aus dem freien Phenol regenerirten, bei I730 
schmelzenden Acetat. 

Analyse: Ber. ftir C13HaoOs. 
Procente: C 65.09, H 4.76. 

Gef. n 64.53, 64.50, 64.77. x 4.66, 4.78, 4.95. 
Die neue Verbindung ist liislich in Aether, nur schwierig auch 

in  heiFsem Alkohol, ferner liislich in Essigather, Aceton, Benzol uud 
Essigsaure. Beim El kalten scheidet sie sich aus allen diesen Liisungs- 
mitteln fast vollstlndig wieder ab. 

Kocht man den in Rede stehenden KBrper etwa */2 Stuude mit 
der 10fachen Menge Jodwasserstoffsaure (127O Sap.), so erhalt man 
beim Eiiitragen der Liisung in Wasser und nach Zugabe von etwas 
schwefliger Saure eine harzige Abscheidung, die jedoch nach kurzer 
Zeit fest wird. -Das aus 50 procentiger Essigsiiure krystallisirte Pro- 
duct liefert schwach gelb gefarbte, bei 213 schmelzende Nadeln, die 
bei der A n a l p e  uns Zahlen ergaben, welche mit der Formel: BC17H1405q 
iibereinstimmten. 

Analyse: Ber. ftir C1,HlrOj. 
Procente: C 65.45, H 4.69. 

Gef. )> ' J  GS.39, )) 4.72. 
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Der so erhaltene Korper ist loslich in Alkoktol, Aether, Essig- 
same und Essigather, unliislich in Petroleumather. In den Alkalien 
und deren kohlensauren Verbindungen erfolgt Liisung. In wassrig- 
alkoholischer Losung erhalt man mit Eisenchlorid eine rothbraune 
Farbung. 

Beim Kochen rnit Essigsaureanhydrid unter Zusatz ron essig- 
saurem Natron wird, wie wir schon oben erwahnten, die bei 173O 
schmelzende Acetyloerbindung gebildet. 

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

c15 Hi4 0 5  -+ Cz3 Hao 0 s  4 C17 Hi4 05 
Phloretin 

eine analoge Constitution besitzen wie die von dem C o t o h  abstammen- 
den Condensationsproducte. 

B o l o g n a ,  15. Joni  1894. 

316. M a r t i n  Kruge r :  U e b e r  die Bes t immung des Sticketoffes 
in Nitraten, Ni t ro-  und Nitroso -Verb indungen auf nassem Wege. 

(11. Mittheilung.) 
[Aus der chernischen Abtheilung des physiologisclien Instituts zn Berlin.] 

(Eirgegangen am IS. Juni; mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. C. Friedheim.) 
Bei stickstoffhaltigen Korpern, in deren Molekiil die Stickstoffatome 

rnit Sauerstoff verbundcn sind, giebt bekanntlich weder die urspriing- 
liche Kje ldahl ’sche  Methode noch die Wil fa r th’sche  Modification 
brauchbare Result ate. Auch wenn man dem Sauregemisch BenzoE- 
s iure  hinzufiigt, wie es v. A s b 6 t h 1 )  vorschreibt, erhalt man bei 
Nitraten nur annahernde Werthe. 

J o d l b a u e r a )  weudet statt BenzoEsaure die leicht nitrirbare 
Plienolwhwefelsaure an und fiihrt gleichzeitig niit Hulfe eines Reductions- 
mittels die zuerst entstandenen Nitrokorper in Amidoverbindnngen 
iiber. Er behandelt daher die Nitrate mit einem Gemische von 
Schwefelsaure und Phenolschwefelsaure, dem er gleichzeitig 2-3 g 
Zinkstaub und einige Tropfen einer verdiinnten Platinchloridlosung 
binzufigt. Die Methode giebt sehr gute Resultate, jedoch muss als ein 
Uebelstand derselben angesehen werden , dass die Salpetersaure zu- 
nachst als Kitrogruppe a n  einen aromatischen , schwer zerstcrbaren 
Complex gebunden wird, um sie reduciren zu konnen. 

*] Zeitschr. f. analyt. Chem. 25, 5i5. 2, Chem. Centralblatt 17, 433. 




