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I Harn aller pflanzenfressenden Séugethiere findet man als
Normalbestandtheil Hippursdure. Ueber den Ursprung dieser
Saure im Organismus herrschen bis jetzt noch widersprechende
Ansichten, Nach Einigen ist sie ein Product des Stoffwechsels
im thierischen Organismus, nach Andern wird ithr Vorkommen
im Harn der Herbivoren durch die Nahrung bedingt. In Be-
riicksichtigung der Thatsache, dass Benzoesdure dem Organis-
mus einverleibt, sich in Hippursdure umwandelt und als solche
durch den Harn ausgeschieden wird, glaubte man annehmen
zu konnen, dass in den Futterkrdutern Benzoesdure oder irgend
eine Benzoylverbindung enthalten sei. Hiergegen hat Hall-
wachs ') durch seine Untersuchungen verschiedener Futter-
krduter, nach deren Genuss eine Kuh reichlich Hippursaure
ausschied, nachgewiesen, dass sie weder Benzoesiure enthalten,
noch unmittelbare Derivate des Radicals Benzoyl, noch Kérper
aus der Cinnamylreiche, welche in naher Beziebung zu der Ben-
zoylgruppe stehen und durch einfache bekannte Zersetzungen
in Benzoesdure oder Bittermandelol zerfallen; ebenso wenig
enthalten die Futterkriuter pach Hallwachs Versuchen das
Glucosid Populin, welches beim Kochen mit Baryt- oder Kalk-

wasser in Beuzoesdure und Salicin:

CioHap Oy +2 HO=C, Hg O,+Cys Hig 044

Populin Benzoesure Salicin

1) Hallwachs: Ucher den Ursprung der Hippursiure im Harn der Planzen-
fresser. Gekronte Prejsschrift. Gottingen, 1357,
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beim Kochen mit verdiinnten S#uren aber in Benzoesdure,
Saliretin und Zucker zerflit. Hallwachs hat auch beobachtet,
dass das frither fiir Benzoesdure gehaltene Cumarin, wie auch
das Chlorophyll, von denen das Erstere durch den Harn, das
Letatere durch die Faeces ausgeschieden wird, sich im Orga-
nismus nicht verdndern, also keinesweges das Auftreten von
Hippurséure im Harn der Herbivoren bedingen.

Fernere Untersuchungen iiber Benzoylverbindungen in den
Futterkrdutern hat Weismann ) angestellt; jedoch fihrten
auch diese Versuche zu einem negativen Resultate, und er zieht
daher aus seinen gleichfalls in der genannten Schrift mitge-
theilten anderweitigen Untersuchungen und Beobachtungen den
Schluss, dass nur dem Theile des Pllanzenkérpers, ein Einfluss
auf die Bildung von Hippurséure im thierischen Organismus
zugeschrieben werden kénne, der, bei der Behandlung mit den
gewdhnlichen Lésungsmitteln, unléslich als sogenannte incrusti-
rende Substanz (Lignin) mit der Cellulose mechanisch engver-
bunden zuriickbleibt.

Nun hat aber Lautemann 2) nicht nur nachgewiesen,
dass Chinasdure vermittelst Reduction durch Jodwasserstoff in
zugeschmolzenen Rohren oder durch Erhitzen mit Jodphosphor
in Benzoesiure umgewandelt werden kann, sondern auch durch
Versuche an sich und Andern festgestellt, dass die Chinasgure
auch im Organismus zu Benzoesdure reducirt vad durch den

Harn als Hippursiure ausgeschieden wird. Durch diese Ent-

1) Weismann: Ucber den Ursprung der Hippursiure im Harn der
Pflanzenfrosser. Gekrgnte Preisschrift. Gattingen, 1857,

2) Annal d. Chem. u. Pharm. v. Liebig u. W8hler Bd. 125, 8. 99. 1863.
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deckung Lautemann’s ist eine neue Quelle fir die Bildung der
Hippursdure aus der Nahrung der pllanzenfressenden Sauge-
thiere erschlossen, und es handelt sich jetzt darum, ob die
Chinaséure, welche bereits von Zwenger und Siebert?)
in dem Heidelbeerkraute (Vaccinium Myrtillus) nachgewiesen
worden ist, nicht auch in Kréautern aufgefunden werden kann,
die, allgemeiner als jenes verbreitet, den Pflanzenfressern als
Nahrung dienen.

In der Hoffnung durch eine eingehendere Untersuchung
jene eben ausgesprochene Voraussetzung zur Losung der viel-
fach angeregten Frage, hinsichtlich des Ursprungs der Hippur-
siure im Harn der Pflanzenfresser, etwas beitragen zu konnen,
figte ich mich gern dem Vorschlage meines hochverehrien
Lehrers Prof. Dr. Buchheim die Galium-Arten auf ihren
etwaigen Gehall an Chinasdure zu prifen. Prol. Buchheim
wies namlich auf die Wahrscheinlichkeit hin, dass die Galium-
Arten Chinasdure enthielten, da bekanntlich schon lingst in
einigen zur Ordnung der Rubiaceen gehdrigen Familien, nament-
lich in den der Cinchoneen und neuerdings von Zwenger
und Siebert?) in den der Coffeaceen Chinasdure nachgewiesen
worden ist, und jene Galium-Arten gerade in unsern Gegenden
die Reprisentanten einer Unterabtheilung der Rubiaceen, nim-
lich der Stellatae, bilden.

Durch das Auffinden von Chinasdure aber in einem mit
am Gewghnlichsten und Hauligsten vorkommenden Weidekraute

1) Annal 4, Chem. u. Pharm, v. Liebig u. Wahler, Bd. 115. 8, 108, 1860.

2) Annal. d, Chem. u. Pharm. v. Liebig u. Wdhler, Supplementband
1. B. 77. 186l.
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diirfte mehr Licht auf die Frage iiber den Ursprung der Hippur-
siure im Harn der Herbivoren verbreitet werden. Ebenso be-
wog mich der Umstand zur Untersuchung der Galium-Arten,
dass in ihnen eine der Chinasdure der empirischeu Zusammen-
setzung nach nahe stehende Siure, die Rubichlorsiure, vor-
kommt und von dieser Sdure deshalb die Méglichkeit voraus-
gesetzt werden darf, dass sie &hnlich, wie Lautemann?)
dieses von der Chinasdure gezeigt hat, in Benzoesdure umge-
wandelt werden konnte.

Konnte dieser Nachweis geliefert werden, so wére damit
ein weiterer Beitrag zur Losung oben ausgesprochener Frage
gewonnen; in wie weit derselbe mir gelungen, iiberlasse ich
dem nachsichtigen Urtheile des Sachverstindigen, dem die
Schwierigkeiten, welche sich einem Anfinger bei derartigen
Untersuchungen in den Weg stellen, nicht fremd sein kdnnen,

Zugleich ergreife ich mit grossem Vergniigen die sich mir
darbietende Gelegenheit, allen meinen hochgeehrten Lehrern an
hiesiger Hochschule fiir die wihrend meiner Studienzeit mir
zu Theil geworden wissenschaftliche Farderung, insbesondere
aber dem Herrn Prof. Dr. Buchheim, der mich aufs Freund-
lichste bei der vorliegenden Arbeit mit Rath und That unter-
stiitzte, meinen tiefgefiihlten Dank offendich auszusprechen.

1) Aonal d. Chem. u. Pharm. v Liebig u. Wahler Bd 125, 8, 99. 1863,




Die ersten Untersuchungen iiber die Galium - Arten sind von
Robert Schwarz!) ausgegangen; die Resultate derselben sind
in einer kurzen Abhandlung: ,,Vorldufige Notiz iiber die Be-
standtheile des Krautes von Galium verum und Galium aparine®
von ihm verdffentlicht werden, Schwarz fand in ihnen meh-
rere organische Sauren: Rubichlorsdure, Citronenséure und eine
eigenthiimliche Gerbsdure, die er mit dem Namen Galitannséure
bezeichnete. Was die Rubichlorssure anbelangt, so begniigte
er sich mit dem einfachen qualitativen Nachweise derselben.
Nachdem er ndmlich die Galitannséure und die Citronensiure
in dem wassrigen Auszuge des Galiumkrautes entfernt hatte,
zersetzte er den durch basisch essigsaures Bleioxyd unter Zu-
satz von Ammoniak entstandenen Niederschlag durch Schwefel-
wasserstoff und erwirmte die vom Schwefelblei abfiltrirte Fliis-
sigkeit nach Eutfernung des Schwefelwasserstoffes mit verdiinn-
ter Salz- oder Schwelelsdure, wobei sich sofort ein feiner
griiner, sich schwer absetzender Niederschlag bildete, den
Schwarz als Chlorrubin, das charakteristische Zersetzungs-
produkt der Rubichlorséure, erkannte, Schwarz hielt es fiir
iberflissig, die Rubichlorsiure zum Behufe der Analyse zu
isoliren, da sie schon von Rochleder und Willigk unter-
sucht und ihr eigenthiimliches Zerfallen in Chlorrubin und Amei-

1) Bitzungeberichte d. Kaiserl. Acad. d Wissenschaft. in Wien, math.
natarwiss. Classe. Jahrg. 1852. Bd. VIIL p. 26.
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sensdure beim Erwérmen mit Salz- oder Schwefelsiure beob-
achtet worden war, Da nun die Chinasdure (C,, H,, 0,,) in
dem Léslichkeitsverhiltnisse ihrer Salze, in der schweren Krystal-
lisirbarkeit derselben, wie in ihrer ganzen Zusammensetzung
grosse Aehnlichkeit mit der Rubichlorsdure (Cyy Hy O;0) (Wil-
ligk 1)) zeigt und auch die Eigenschaft mit ihr theilt, dass die
freie Sdure durch basisch essigsaures Bleioxyd nicht, wohl aber
thre Salze und zwar auch unvollkommen durch dasselbe gefallt
werden, so musste im vorliegenden Falle die Chinasdure, falls
sie iiberhaupt vorhanden war, mit der Rubichlorséure durch
basisch essigsaures Bleioxyd unter Zusatz von Ammoniak gefallt
werden; der erstgenannte Stoff (Chinasdure) musste selbstver-
sténdlich bei Anwendung dieser Methode der Beobachtung von
Schwarz eotgangen sein. Bevor ich mich zur Mittheilung
des von mir verfolgten Untersuchungsganges wende, erscheint
es mir nicht ungeeignet, einiges zum Verstindniss Dienende
iiber die Rubichlorsiure vorauszuschicken.

Schon 1848 hat Schunk?) bei der Untersuchung der
Krappwurzel (Rubia tinctorum) einen Stoff, jedoch noch durch
verschiedene Beimengungen verunreinigt, gefunden, der beim
Erwérmen mit Salz und Schwefelséure ein griines Zersetzungs-
product unter einem eigenthiimlichen sauren Geruche lieferte;
er hielt ibn fir identisch mit dem von Kuhlmann unter dem
Namen Xanthin beschriebenen Stoff,

Debus?), der fast zu derselben Zeit die Krappwurzel
einer chemischen Untersuchung unterwarf, fand ebenfalls einen
eigenthiimlichen Kérper, welcher die von Schunk angegebene

1) Sitzungsber. d. Kaiserl. Wien. Acad. naturw. mathem. Classe. Bd. 8,
8 24. Jahrg. 1852

2) Abnal der Chemie und Pharm. von Liebig und Wghler, Bd. 66.
8. 183. 1848,

3) Ebendaselbst, Bd. 66. S, 355. 1848.
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Reaction beim Erwidrmen mit Salz- oder Schwefelsiure zeigte,
er bezeichnete ihn schon niher als Saure und giebt dem griinen
Zersetzungsproducte nach angestellter Elementaranalyse , die
Formel (33 H,, O,;. Rochleder!) und Schwarz?) bestati-
gen spiter diese Analyse, geben aber dem griinen Korper
(Chlorrubin) die Formel Cgq Hyy O,y, die mit den analytischen
Resultaten von Debus iibereinstimmt, sie vereinfachen zugleich
die Formel, denn Cgy Hyy O,y ist = 5 (Cyy Hy 03) + T HO.
Die Formel C,, H, Oy ist aber = C,, Hg i}y — 2 HO, also
= (;, H; O3 4+ 2 HO.

Der erste, welcher diesen Stoff in reinem Zustande aus
der Krappwurzel von den anderen Bestandtheilen abschied, so-
wie seine Natur und Eigenschaften nidher bestimmte und ihn
unter dem Namen Rubichlorsiure beschrieb, war Rochleder3).
Fast zu derselben Zeit fanden zwei andere Chemiker, die in
Rochleder’s Laboratorium arbeiteten, und zwar Willigk4)
in den Blittern der Rubia tinctorum und Schwarz5) in der
Asperula ordorata, die Rubichlorsiure. Bald darauf entdeckte
Schwarz diese Sdure noch in Galium verum und Galium
aparine, wie ich schon oben bemerkt habe. Sie gaben der
Rubichlorsdure die Formel C,, Hg Oy + HO (Willigk); eine
Formel, zu welcher sie durch eine Elementaranalyse der durch
basisch essigsaures Bleioxyd unter Zusatz von Ammoniak ent-
standenen Bleiverbindung gelangten; die Formel C 4 Hg Oy
(Rochleder®) wird auch durch die Zersetzungsweise dieser
Séure bei hoherer Temperatur durch Salz- oder Schwefelsdure

1) Sitzungsber. d. Wiener Acad. naturw. math, Classe. Bd. 6. S.443. 1851.

2) Ebendaselbst Bd. 6. 8, 476, 1851.

3) Sitzungsber d. Kaiserl. Wiener Acad. der Wissensch. math -naturw,
Classe. Bd. 6. S. 441. 1851,

4) Ebendaselbst, Bd. 8. 8. 22. 1852,

5) Ebendaselbst, Bd 6. S. 454. 1851,

6) Ebendaselbst, Bd. 6, 8, 443. 1851,
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bestitigt. Versetzt man nimlich die Rubichlorsiure mit Salz-
oder Schwefelsiure, so wird die Flissigkeit beim Erwirmen,
unter Entwickelung von Ameisenséure, erst blau, dann griin
und setzt ein dunkelgriines, in Alkalien mit blutrother Farbe
lésliches Pulver ab, welches beim Trocknen, ebenso beim lin-
geren Erhitzen mit den genannlen Siuren missfarbig wird und
bei gewdhnlicher Temperatur aus der Luft durch Aufnahme
von Ammoniak und Sauerstoff sich violett firbt. Diesen Kor-
per nennt Rochleder Chlorrubin; sowohl er als Schwarz
haben diesen Kérper analysirt und fiir denselben die Formel
Ci2 Hy O3 4+ 2HO gefunden. Die Zersetzung der Rubichlor-
sdure durch Salz- oder Schwefelsiure erfolgt demnach nach
folgendem Schema:

Ci4 Hyg Oy = Gy H, O3 + 2HO + C, H, O,

Rubichlorsiure. Chlorrubin, Ameisensdure.

Die Rubichlorsdure 1ist nach Rochleder unldslich in
Aether, leicht laslich iu Alcohol und Wasser, farblos oder durch
beginnende Zersetzung schwach gelb gefarbt, Ibre Losungen
an der Luft im Wasserbade verdunstet, farben sich braungelb
und lassen eine klebende Masse zuriick. Sie besitzt einen
faden, etwas ekelhaflen Geschmack und keinen Geruch. Mit
Alkalien versetzt wird sie gelb, auf Zusatz einer Séure wieder
farblos; Barylwasser giebt keinen Niederschlag, ebenso neutrales
essigsaures Bleioxyd, basisch essigsaures Bleioxyd einen gerin-
gen, ammoniakhaltige Bleizuckerlésung einen weissen volumi-
nésen Niederschlag.




Zu meiner Untersuchung wibhlte ich nicht die bereits von
Schwarz analysirten Galium-Arten, Galium verum und Galium
aparine, sondern Galium Mollugo, welches ich im Juli und zu
Aofang August, da die Pflanze sich in der vorgeschrittenen
Bliithezeit befand, sammelte. Die frische Pflanze ohne die
Wurzel wurde gehorig zerkleinert und mit Wasser unter Zusatz
von Aetzkalk ausgekocht, die abgepresste Lésung filtrirt und
theils zu Trockne theils zur Syrupsconsistenz abgedamptft,

Durch das Auskochen mit Aetzkalk wurde die nach
Schwarz in den Galium-Arten vorkommende Gerbsiure, die
Galitannséure, zersetzt, die Citronensiure aber als eine Kalk-
verbindung abgeschieden, wenn auch nicht vollstindig, da der
citronensaure Kalk in kaltem Wasser loslicher ist, als in heis-
sem. In der Lésung mussten die Chinasdure und Rubichlor-
siure, deren Kalksalze in Wasser leicht loslich sind, an Kalk
gebunden sein, ebenso auch etwas citronensanrer Kalk, welcher
sich etwa beim Erkalten der abgepressten Losung, das nicht
zu vermeiden war, gelost haben konnte.

Das bis zur Trockne eingedampfte sowohl, als auch das
bis zur Syrupsconsistenz eingeengle Extract zeigte sich stark
hyproskopisch, und alle Versuche aus dem letzteren Krystalle
chinasauren Kalkes zu gewinnen, wareu vergeblich.

Waren nun die in der Einleitung ausgesprochenen Vor-
aussetzungen, beziiglich des Vorkommens der Chinasiure in
den Galium-Arten einestheils, und der Umwandlung der Rubich-
lorsiure anderntheils, richtig, so musste nach dem Einpehmen
des Extractes eine vermehrte Ausscheidung von Hippursiure
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im Harn wahrgenommen werden. Es wurden zu wiederholten
Malen 30 Grm. des Extracts eingenommen, und hiebei beobach-
tet, dass wirklich schon aus dem eingedampften alkoholischen
Auszuge (nach Zusatz von Salzsdure) des im Verlauf von
24 Stunden gesammelten und bis fast zur Trockene abge-
dampften Harns eine Krystallisation von Hippursdure in bedeu-
tender Menge stattfand. In dem, in 24 Stunden gesammelten,
normalen Harn ist die Menge der Hippursiure eine so geringe,
dass niemals eine Ausscheidung dieser Sdure aus dem einge-
dampften alkoholischen Auszuge nach Zusatz von Salzsiure
stattfindet.

Diese Beobachtung berechtigte mich zu dem Schlusse,
dass in dem Extracte wirklich eine Substanz vorhanden war,
die eine vermehrte Ausscheidung von Hippursiure im Harn ver-
ursachte. Es fragte sich nun, ob die Vermehrung der Hippur-
siure im Harn nach dem Einnehmen des Extractes durch die
etwa vorhandene Chinasiure oder durch die wirklich vorkom-
mende Rubichlorséure oder durch beide Sauren bedingt wurde
und, wenn Letzteres der Fall wire, wie diese Sduren von ein-
ander getrennt werden kénnten,

Da die Chinasdure bekanntlich bei Destillation mit Braun-
stein und Schwefelséure ein ihr charakteristisches und eigen-
thiimliches Zersetzungsproduct, das Chinon, liefert und auf diese
Art sicher erkannt werden kann, so wurde zur Beleuchtung
der ersten Frage die zuerst von Woskressenskyl) angege-
bene und spiter von Stenhouse 2) namentlich bet Pflanzen-
extracten angewandte Methode mit dem erhaltenen Extract ein-
geschlagen, um durch die etwa eintretende Chinonbildung die
Gegenwart von Chinasiure nachweisen zu kdnnen,

——— e

1) Avnal d Chem. u. Pharm. v. Liebig u. Wohler Bd. 27. S, 268. 1838,
2) Ebendas. Bd, 54+ 8. 100. 1845 und Bd. 89. S. 244 1854,
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Es wurden mehrere Versuche angestellt, bei keinem ge-
lang es, ein Sublimat von Chinon zu erhalten. Das Destillat
war von gelber Farbe, roch nach Ameisen- und Essigsaure
und gab mit Ammoniak versetzt keine deutliche Reaction auf
Chinon, sondern wurde nur dunkler geférbt.

Auf das Vorhandensein von Chinasdure konnte daher nicht
mit Sicherheit geschlossen werden, denn méglicherweise gab
auch die Rubichlorsiure bei Destillation mit Schwelfelsaure und
Braunstein Chinon, méglicherweise beeintrichtigte sie aber auch
die Chinonbildung der Chinasiure. Um hieriiber Aufschluss zu
erhalten, musste die Rubichlorsdure erst entfernt werden, und
da sie leicht durch Zersetzung mit concentrirter Salzsdure weg-
geschafft werden konnle, so wurde dieser Weg eingeschlagen;
es fragte sich hierbei jedoch noch, ob nicht auch die China-
sdure, die hier beriicksichtigt werden musste, ebenfalls durch
das Erwdrmen mit concentrirter Salzséure eine Zersetzuog erleide.

Um dieses festzustellen, kochte ich reine krystallisirte China-
sidure in einem Kolben mit concentrirter Salzsiure; damit nun
die verdampfende Salzsiure immer wieder in den Kochkolben
zuriickfliessen konnte, verschloss ich den letzteren mit einem
durchbohrten Korke, durch dessen Bohrloch eine in vielfache
Windungen gekriimmte und an einzelnen Stellen zu Kugeln aus-
geblasene Rohre ging.

Nachdem ich 2 Stunden lang ein gelindes Kochen im
Sandbade eingehalten und hierbei gar keine Verinderung wahr-
genommen hatte, verdampfte ich die Salzsdure im Wasserbade,
neutralisirle mit Aetzkalk die nachgebliebene syrupise Masse,
entfernte, nachdem ich sie in Wasser gelost hatte, durch Ein-
leiten von Kohlensdure den Ueberschuss an Aetzkalk, filtrirte,
dampfte bis zur Syrupsconsistenz ein und figte starken Alcohol
hinzu; hiebei schied sich der chinasaure Kalk als eine schieim-
arlige zusammengebackene Masse ab. Der Alcohol wurde so-
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dann abgegossen, der Riickstand in Wasser geldst, zur Trockne
eingedampft und der Destillation mit Schwefelsdure und Braun-
stein unterworfen. — Da ich nun bei dem so eben beschrie-
benen Verfahren sowohl ein Sublimat von Chinon, wie auch
die charakteristische Reaction des Destillats mit Ammoniak er-
hielt, so war hiermit der geniigende Beweis dafiir geliefert,
dass die Chinasdure durch Kochen mit concentrirter Salzséure
keine Zersetzung erleidet.

Nachdem dieses festgestellt, wurde eine Portion des Ex-
tractes in Wasser geldsst, mit Bleizuckerlosung die méglicher-
weise noch vorhandene geringe Menge von Citronensiure und
die durch neutrales essigsaures Bleioxyd fillbaren Substanzen
entfernt, das Filtrat durch Schwefelwasserstoff vom Blei befreit,
durch Warme concentrirt, die Rubichlorsiure mit concentrirter
Salzsdure bei derselben Vorrichtung, wie bei dem Versuch mit
reiner Chinasdure, zersetzt und vom Chlorrubin abfiltrirt. Das
Filirat wurde zur Trockene verdampft, in Wasser gelost, filtrirt,
und ganz so weiter verfahren, wie bei dem Versuch mit reiner
Chinassure angegeben ist. Die so gewonnene Kalkverbindung
zeigte dasselbe Verhalten gegen Alcohol, wie die beim Ver-
such mit reiner Chinasiure erhaltene; als sie der Destillation
mit Braunstein und Schwefelsiure unterworfen wurde, ergab
sich bei wiederholten Versuchen nicht nur ein Sublimat von
Chinon in goldgelben, langen, nadelférmigen Krystallen, sondern
auch ein intensiv gelb gefirbtes Destillat von eigenthiimlichem,
die Augen zu Thrénen reizenden Geruch, welches mit Ammo-
niak sofort die fiir Chinon so charakteristische dunkle, schwarz-
braune Firbung annahm.

Dieses erhaltene Resultat sowohl, als auch das Verhalten
der Kalkverbindung gegen Alcohol berechtigte mich vollkommen
zu dem Schiusse, dass die Chinaséure in dem durch Auskochen
mit Aetzkalk aus Galiom Mollugo gewonnenen Extracte ent-
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halten ist, und hieraus folgerte sich dann weiter die Beant-
wortung der ersten Frage, dass die Chinasdure zur Vermeh-
rung der Hippursdure im Harn nach dem Einnehmen des
Extracts beitrigt und erklirt sich der Umstand, dass bei den
mit dem Extracte angestellten Versuchen, bei Destillation mit
Braunstein und Schwefelsiure die Chinonbildung durch die im
Verhiltniss zar Chinasdure in grosserer Menge vorkommende
Rubichlorséure beeintrichtigt wurde, da diese bekanntlich durch
Séduren in Ameisensdure und Chlorrubin, letzleres aber, wie
spiter angestellte Versuche belehrt haben, bei der Behandlung
mit Schwelelsdure und Braunstein in Essigsdure und Ameisen-
sdure oxydirt wird.

Nach diesen Ergebnissen wurde zur Trennung der beiden
Sauren geschritten. Die chinasauren Salze krystallisiren meist,
wenn auch schwierig, die rubichlorsauren dagegen sind aller
Wahrscheinlichkeit nach gar nicht zur Krystallisation zu bringen,
sie verhindern vielmehr, wenn sie den chinasauren Salzen bei-
gemengt sind, — wie Versuche dargethan haben, — die
Krystallisation derselben. Da auch die Rubichlorsiure, wie
schon bemerkt, die Eigenthiimlichkeit mit der Chinasdure gemein
hat, dass sie nur mit Bleioxyd unter gewissen Umsténden eine
unlosliche basische Verbindung eingeht, die Verbindung aber
mit andern Schwermetalloxyden sowohl, als die mit Alkalien,
alkalischen Erden und Erden in Wasser leicht léslich sind und
sonst nichts Charakteristisches darbieten, worauf sich eine Tren-
nung der genannten Siuren griinden liesse, so bot mir nur
das Verhalten gegen Bleioxyd einen Anhaltspunkt dar, um viel-
leicht durch fraktionirte Fillung eine Trennung herbeifiihren
2u kinnen, Zu dem Zwecke wurde eine Portion des Extracts
in Wasser gelsst, mit neutralem essigsauren Bleioxyd die etwa
noch vorhandene Citronensiure und die durch Bleizuckerlosung
fallbaren Substanzen entfernt, das Filtrat mil basisch essigsaurem
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Bleioxyd vollstindig ausgefdllt und der schwach gelb gefarbte
Niederschlag ablfiltrict. Zu dem Filtrate wurde nun wieder Blei-
essig, dann Ammoniak so lange hinzugefiigt, bis sich auf wei-
teren Zusatz kein Niederschlag mehr bildete. Das weisse,
volumindse Pricipitat warde durch Filtriren von der Fliissigkeit
getrennt, die abfiltrirte Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff be-
handelt, um das vorhandene Blei zu beseitigen, vom Schwefel-
blei ablfiltrirt und durch gelinde Wirme zur Syrupsconsistenz
eingeengt. Durch dieses Verfahren hoffte ich die Chinaséure
ausgefillt zu haben, und es musste mithin in dem letzten Filtrate
die Rubichlorsiure vorhanden sein; zwar wurde die Rubichlor-
siure sowohl durch basisch essigsaures Bleioxyd allein, als
auch aufl Zusatz von Ammoniak mitgefillt, jedoch liess sich
immer noch ein nicht unbetrdchticher Theil von Rubichlorsiure
nach der fractionirten Fallung im letzten Filtrate durch Erwir-
men mit Salzsidure pachweisen. Um nun die Gewissheit zu
erlangen, dass die Chinasdure durch diese Behandlungsweise
vollstandig gefallt worden war, wurde das zuletzt erhaltene
Filtrat nach Entfernung des Bleies auf die obenbeschriebeue
Weise zur Entfernung der Rubichlorsiure und zur Darstellung
der Kalkverbindung behandelt. Diese, mit Schwefelsdure und
Braunstein der Destillation anterworfen, lieferte durch das Auf-
treten von Chinon als Sublimat sowohl, wie auch durch die
bekannte Chinonreaction des Destillates mit Ammoniak den Be-
weis, dass durch die fractionirte Fillung mit basisch essigsau:em
Bleioxyd und Ammoiak keine Trennung der Chinasdure von
der Rubichlorsidure erzielt werden kann. Zum Ueberflusse
wurden die beiden erhaltenen Bleiniederschlige getrennt, zur
Nachweisung der gefillten Chinasdure mit Schwefelsdure zer-
setzt, durch Digeriren mit kohlensaurem Bleioxyd die iiber-
schiissige Schwefelsiure entfernt, sodann das etwa aufgeldste
Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff beseitigt, vom Schwefelblei

———— e e — L
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abfiltrirt, die stark sauren Fliissigkeiten durch gelinde Wirme
eingeengt und nach der Zersetzung der Rubichlorséure mit
Braunstein und Schwefelsdure auf Chinasdure gepriift. Wie zu
erwarten war, erhielt ich bei diesen Versuchen nicht nur ein
schones Sublimat von Chinon, sondern auch ein Destillat, wel-
ches auf Zusatz von Ammoniak die mehrmals erwibnte Reac-
tion zeigte.

Weitere Versuche, die zur Trennung der beiden Siuren
vorgenommen wurden, fiihrten zu keinem Resultate, und es
blieb daher kein anderer Weg iibrig, als durch Zersetzung mit
Salzsdure die Rubichlorsiure zu entfernen, um dann durch Ge-
winnen von chinasaurem Kalk mehr Thatsachen zu erzielen,
die das Vorhandensein der Chinasdure noch evidenter darzu-
thun im Stande wiren.

Bevor nun dieser angedeutete Weg eingeschlagen werden
konnte, musste erst die Frage, ob auch die Rubichlorsiure,
wie beim Einnehmen des Extracts beobachtet, im Organismus
zur vermehrten Ausscheidung der Hippursdure durch Umwand-
lung in Benzoésdure mit beitrage, beantwortet werden. Da das
Trennen der beiden Sduren mir nicht gelungen war, ich daher
auch keine Versuche mit der reinen Saure zur Entscheidung
dieser Frage machen konnte, so stellte ich an mir selbst durch
Einnehmen einer Fliissigkeit, in welcher diese beiden Siuren
vorhanden waren, und durch Priifung der in den Harn iiber-
gegangenen Hippursidure-Mengen mehrere Versuche an.

Zuerst wurde der Gehalt im normalen von 483 Stunden
gesammelten Harn an Hippursiure durch die folgende Methode
festgestellt. Nachdem der Harn im Dampfbade bis fast zur
Trockene eingedampft worden war, wurde der Riickstand mit
starkem Alkohol so lange behandelt, bis sich nichts mehr loste,
hierauf filtrirt, 8as Filtrat auf ein geringes Volumen eingedamplt
und mit Salasiure versetzt, 2 Tage lang stehen gelassen, die

o
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Fliissigkeit von den abgeschiedenen Hippursdurekrystallen abge-
gossen, 4 Tage lang mit Aether, der zwei Mal tiglich er-
neuert wurde, extrahirt, der Aether durch Destillation entfernt
und die zuriickgebliebene Hippursdure mit der vorher erhaltenen
vereinigt, sodann 2 Mal durch Umkrystallisiren aus Wasser
mehr gereinigt, bei 1000 C. getrocknet und gewogen; hierbei
ergab sich, dass die Menge der innerhalb 48 Stunden durch
den Harn unter den normalen Lebensbedingungen und bei ge-
mischter Kost, ausgeschiedenen Hippursdure 0,6659 Grm. betrug.
Nachdem nun der Gehalt an Hippursiure im normalen Harn
bestimmt worden war, wurde eine bestimmte Quantitit der
Versuchsfliissigkeit eingenommen. Zu diesen Versuchen diente
das Filrat, welches erhalten wurde, nachdem schon durch
neutrales, dann durch basisch-essigsaures Bleioxyd und Au.mo-
niak gefllt, das iberschiissige Blei durch Schwefelwasserstoff
beseitigt, vom Schwefelblei abfiltrict und die Flissigkeit bis zur
Syrupsconsistenz eingedampft worden war; dieses enthielt China-
sdure, Rubichlorsdure und Essigsdure an Kalk und Ammoniak
gebunden. 40 Grm. von dieser Fliissigkeit wurden eingenom-
men, der Harn von 24 Stunden gesammelt und die Hippur-
sdure nach der oben beschriebenen Methode bestimmt. Die
Hippursaure-Menge betrug 2,3326 Grm. Bei einem aundern
Versuch, bei dem 30 Grm. der Fliissigkeit eingenommen wur-
den, waren innerhalb 24 Stunden 1,7920 Grm. Hippurséure
in den Harn iibergegangen. ‘Bei einem weiteren Versuche
wurde in 30 Grm. jener Flissigkeit die Rubichlorséure durch
Salzséure zersetzt, vom Chlorrubin abfiltrirt, zur Trockne einge-
dampft, in Wasser gelost, filtrirt, und dieses Filtrat eingenom-
men. Die innerhalb 24 Stunden ausgeschiedene Hippursiure
betrug in diesem Fall 1,7780 Grm. 60 Grm. der Fliissigkeit
wurden ebenso behandelt und eingenommen; ich erhielt hierbei
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aus dem inunerhalb 24 Stunden gelassenen Harn 3,1987 Grm.
Hippurséure.

Stellt man nun die erhaltenen Hippursiure-Mengen zur
Vergleichung neben einander, so findet man :

Normaler

Gehalt an roher
Hippursiure:

Harn von 24 Stunden enthdlt . . 0,3330 Grm.

Der Harn von 21 Stunden nach dem Einnehmen
der Substanz und zwar von 30 Grm. . . 17510

L 30 .. 1,920

Der Harn von 24 Stunden nach dem Einnehmen
der Flissigkeit, in welcher die Rubichlorsiure
mit Salzsdure zersetzt worden war, und zwar
einer Portion derselben von 30 Grm, . . . 1,7780

. 30 . ... L7094

Hierans ergiebt sich:

1

2)

Zur

Dass die reichlichere Ausscheidung der Hippursiure
sowohl hier, als auch schon beim Einnehinen des
Extracts nur von der Chinasdure bedingt wurde;
woraus von selbst folgt, dass

die Rubichlorsdure keinen Einfluss auf die Bildung
der Hippursdure im Organismus ausiibt, somit keine
Umwandlung in Benzoesdure im Qrganismus erlcidet.
Daraus diirfte dann mit grosser Wahrscheinhichkeit
geschlossen werden, wenn man noch die Zersetzungs-
weise der Rubichlorsidure beriicksichtigt, dass die
Umwandlung in Benzoesiure durch Reduction vermit-
telst Jodwasserstoff oder Jodphosphor nicht gelingen
wiirde.

Darstellung einer bedecutenden Menge chinasauren

Kalks wurde eine grossere Portion des Extracts in Wasser
gelost, mit Bleizuckerldsung, wie mehrmals angegeben, verfah-
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ren, vom entstandenen Niederschlage abfiltrirt und so lange
mit Bleiessig und Ammoniak versetzt, bis kein Niederschlag
mehr entstand. Der auf diese Art gewonnene Bleiniederschlag
wurde ganz in der oben angegebenen Weise, also zundchst
mit Schwefelsdure, kohlensaurem Bleioxyd und Schwefelwasser-
stoff etc. behandelt, und dann die erhaltene saure Flissigkeit
im Dampfbade eingeengt. Die Rubichlorsiure wurde jetzt durch
Salzséure entfernt, das gebildete Chlorrubin abfiltrirt, das Filtrat
zur Trockene verdampft, in Wasser geldst, filtrirt und zur Ent-
fernung des vorhandenen Ammoniaks und zur Darstellung des
chinasauren Kalkes mit Aetzkalk gekocht. Nachdem diese jetzt
erhaltene Flissigkeit filtrirt worden war, wurde durch Einleiten
von Kohlensdure, durch Erwdrmen und Abfiltriren des kohlen-
sauren Kalkes der iiberschiissige Kalk entfernt. Dem zur
Syrupscousistenz eingeengten Filtrate wurde Alcohol hinzugefiigt,
hierauf der Alcohol von dem den chinasauren Kalk enthaltenden
Niederschlage abgegossen, letzterer einige Mal mit Alcohol aus-
gewaschen, in Wasser gelost und der noch darin befindliche
Alcohol durch Wirme entfernt. Diese Losung wurde sodann
einige Tage zur volligen Entfirbung mit gereimgler Blutkohle
digerirt, von der Kohle durch Filtriren getrennt, dann wiederum
zur Syrupsconsistenz eingedampft und unter einer Glasglocke
iiber Alcohol der Krystallisation iiberlassen.

Da nach 4 Wochen noch keine Krystallisation des china-
sauren Kalkes erfolgt war, so wurde versucht, durch andere
Bedingungen eine solche herbeizufiihren, wie z. B. iiber Aether,
tiber Schwefelsinre uud unter der Luftpumpe. Doch alle Ver-
suche waren vergebens, und ich musste annehmen, dass die
Chinaséure bei der Darstellung des Kalksalzes durch das hau-
fige Kochen ihrer Losung eine Molekiildrdnderung erlitten
hatte, wodurch die Krystallisationsféhigkeit, wenn nicht ganz
aufgehoben, so doch sehr beeintrachuigt worden war, wie schon
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von Wohler1), Stenhouse 2) und Hesse 3) beobachtet ist.
Ebenso gelang es mir nicht mit andern Basen und der betref-
fenden Séure eine Krystallisation zu erzielen.

Zur Aequivalentbestimmung wurde das amorphe basische
Kupfersalz und das Silbersalz benutzt.  Dargestellt wurde zu
diesem Zwecke das Kupfersalz durch Wechselwirkung des
schwefelsauren Kupferoxydes und chinasauren Kalks, Abfiltriren
des gebildeten schwefelsauren Kalkes, Digeriren der Flissig-
keit mit frisch gefalltem Kupferoxydhydrat, tropfenweises Zu-
setzen von Kalilauge bis zu dem Punkte, wo das durch den
zugesetzten letzten Tropfen von Kali enstandene Kupferoxyd-
hydrat sich nicht mehr loste, hierauf wurde nochmals filtrirt,
mit Wasser verdiinnt und bis zum beginnenden Kochen er-
hitzt. Sobald die Fliissigkeit bis zum Kochen erbitzt worden
war, schied sich das basisch chinasaure Kupferoxyd als ein
griines amorphes Pulver aus.

Nach Liebig und Kremers#) besitzt das krystallisirte
basisch chinasaure Kupferoxyd die Zusammensetzung C,, H,q
Cuy 0,5 + 4 HO, nach Woskressensky?®) C,, H,, Cu, O
+ 3 HO und nach Hesse®) und Clemm?) als eine einalo-
mige Saure C,, H,;; Cu 0,5 + CuO HO + 2 HO. Bei 130° C.
entweicht das Krystallwasser und hat dann als wasserleeres
Salz die Zusammensetzung nach Liebig C,, H;, Cu, Oy und
nach Hesse C;, H;; Cu 0,5, + CuO.

1) Annal der Chemie und Pharmacie von Liebig u. Wakler. Bd. 51
8. 149, 1844.

2) Ebendaselbst, Bd. 89, S 244 1854.

3) REbendaselbst, Bd. 114, S, 292 1860,

4) Annal d. Chem u. Pharm. v Liebig u. Wohler Bd. 110. 8. 341, 1859,

b) Ebendaselbst, Bd. 110 S 341. 1859.

6) Organische Chemie von Limpricht S. 676.

7) Annal der Chemie und Pharm von Liebig und Wohler Bd. 110.
8. 855. 1859,
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I. 0,617 Grm. dieser von mir nach der oben beschrie-
benen Art gewonnenen und bei 1300 (. getrockneten Verbin-
dung gaben 0,184 Grm. Kupferoxyd.

IL. 0,766 Grm. Substanz gaben 0,231 Grm. Kupferoxyd.

L. 0,552 Grm. Substanz gaben 0,167 Grm. Kupferoxyd,

Nach Liebig:  Aeq. berechnet. Gefunden.
Ciy B 0 = 174 68,67 L IL 111
2C0 = 1794 31,33 — — —

253,4 100,00 — — —
Nach Hesse:

C4H,0, = 183 69,74 — - —

2 Cu0 94 30,26  29,82. 30,15. 30,25.
262,4 100,00

Diese gefundenen Zahlen stimmen mit den, aus der von
Hesse angenommenen Zusammensetzung, berechneten iberein,
Zur Darstellung der Silberverbindung wurde der china-
saure Kalk mit Schwefelsdure zersetzt, der schwefelsaure Kalk
durch Zusatz von Alcohol véllig abgeschieden, mit kohlensau-
rem Bleioxyd die iiberschiissige Schwefelsdure und hierauf das
elwa aufgeliste Blei durch Schwefelwasserstoff entfernt, filtirirt,
durch Abdampfen concentrirt und so lange mit [risch gefilltem
kohlensauren Silberoxyde bei gelinder Erwirmung versetat, bis
die Losung vollkommen neutral reagirte und beim weiteren
Zusatz kein Aufbrausen von entweichender Kohlensiure mehr
erfolgte, wiederum filtrit und da es mir auch hier picht ge-

I

lang eine Krystallisation von chinasaurem Silber zu erhalten,
so wurde das Filtrat mit starkem Alcohol versetzt. Das chi-
nasaure Silber schied sich durch den Zusatz von Alcohol als
ein weisses amorphes Pulver ab. Dieser Niederschlag wurde
durch Filtriren und Auspressen des Filtrums zwischen Filtrir-
papier von der Flissigkeit befreit, bei 98° C. getrocknet und
ebenfalls zur Aequivalentbestimmung der Chinaséure benutat.



I. 0,350 Grm.d. Subst. gaben 0,126 Grm. Ag=0,135 Grm, AgO.

I. 0,373 ,, s 0,131 | Ag=0,144 'AgO.
Aequiv. berechnet gefunden.
G, Hyy 0, = 183 61,21 L I
AgO = 116 38,79 38,517 38.60
299 100,00

Diese Zahlen stimmen mit den von Woskressensky?)
gefundenen iberein,

Aus allem Gesagten ldsst sich mit ziemlicher Bestimmtheit
der Schluss ziehen, dass die Chinaséure sich auch in den an-
dern Galium-Arten, in den andern Gattungen der Stellatae,
iiberhaupt in allen zu der Ordnung Rubiaceae gehérigen Pflan-
zen findet. Beildufig fiihre ich hier einen Versuch an, den ich
mit der Wurzel der Rubia tinctorum anstellte und aus dem
man wohl auf das Vorhandensein von Chinasdure in dieser zur
Ordnung Rubiaceae gehorigen Pflanze schliessen kann, 90 grm.
der Wurzel von Rubia tinctorum wurden nimlich mit Wasser
extrahirt, die erhaltene Lésung zur Trockene abgedampft, hier-
auf in wenig Wasser gelost, mit Salzsdure gekocht, filtrirt, zur
Trockene abgedampft und mit Schwefelsiure und Braunstein
der Destillation unterworfen, Ich erhielt hier zwar kein Sub-
"imat von Chinon, wohl aber als Destillat eine intensiv gelbe
Fliissigkeit mit dem eigenthiimlichen Chinongeruche, welche auf
Zusatz von Ammoniak sofort eine dunkelbraune Farbung annahm,

Da nun die Galium-Arten, namentlich Galium verum, Mol-
lugo, uliginosum, boreale etc. gute Futterkrduter sind und iiber-
aus hiufig vorkommen, (die Stellaten bilden bei uns 1/, in
Deutschland /g, simmtlicher Pflanzen2)) auf Berg- und feuchten

1) Chemie der org. Verb. v. Ldwig 2 Bd. 8. 1343. 1846,
2) Beschroibung der phanerog Gewachse Liv-Est- und Curlands von Wie-
demann und Weber Reval 1852, Einleitung pag. 81.
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Wiesen, Anhéhen, Feldrindern etc., iiberhaupt an solchen Orten,
an denen die Herbivoren ihre Nahrung suchen, so scheint es
nicht unwahrscheinlich, dass die Chinasdure die Ursache des
Vorkommens der Hippursdure im Harn der Pflanzenfresser ist.
Sie diirfte sich vielleicht auch in den Futterkriutern, wie etwa
Festuca elatior, Anthoxantum odoratum, Poa pratensis, trivialis,
etc., nach deren Genuss die Herbivoren reichlich Hippurséure
nach Hallwachs?) Beobachtungen ausscheiden, finden. Es
lag nun nahe diese Futtergraser einer Untersuchung auf Chi-
nasdure zu unterwerfen, ich hatte auch die Absicht dieses aus-
zufihren, wurde jedoch daran dadurch gehindert, dass, als ich
die Chinasdure in Galium Mollugo fand, der Herbst schon zu
weit vorgeriickt war, als dass ich mir noch Material hitte
sammeln kénnen,

1) Hallwachs: Ueber den Ursprung der Hippursiure im Harn der Pflan-
zenfresser. Gottingen, gekront. Preisschrift. 1857




Anhangsweise fiihre ich hier noch zwei Stoffe an, die mir
bei der Untersuchung des Galium Mollugo auf Chinasdure auf-
gefallen sind, so wie ich auch die Art der Einwirkung ver-
schiedener Agentien auf das Zersetzungsproduct der Rubichlor-
sdure, das Chlorrubin, erwidhne. Als ich nidmlich die Kalk-
salze der Rubichlorsdure und Chinasiure mit nascirendem Was-
serstoffe (vermittelst Salzsdure und Zink) behandelte, nahm ich
beim Neutralisiren der iiberschiissigen Salzsdure mit kohlensau-
rem Natron, namentlich wenn ein Ueberschuss von kohlensau-
rem Natron hinzugefiigt wurde, einen starken, dem Coniin dhn-
lichen penetranten Geruch wahr; ich unterwarf diese mit koh-
lensaurem Natron neutralisirte Flissigkeit mit Aetzkalk der
Destillation; als Vorlage diente ein tubulirter Ballon, in wel-
chem sich verdiinnte Salzsdure befand, aus dem Tubulus des
Ballons fiihrte eine 2schenklig gebogene Glasréhre in ein Ge-
fass, das ebenfalls verdiinnte Salzséure enthielt. Es wurde so
lange destillirt, bis der eigenthiimliche Coniingeruch nicht mehr
wahrgenommen werden konnte. Das erhaltene Destillat als
salzsaure Verbindung wurde bei gelinder Warme zu Trockene
verdunstet. Eine Probe des Riickstandes, welcher aus einer
hygroscopischen Krystallmasse bestand, gab, mit Kalilauge
iibergossen, neben viel Ammoniak, namentlich beim Erwérmen,
denselben eigenthiimlichen penetranten Coniingeruch. Um diese
Substanz von dem begleitenden Chlorammonium 7u  belreien,
wurde die salzsaure Verbi.dung mit 1 Theil Aether und 3
Theilen starkem Alcohol behandelt. Die erhaltene Losung bei
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gelinder Wirme wieder zur Trockene verdunstet, hinterliess ei-
nen krystallinischen Riickstand, der hygroscopisch war, und an
der Luft braun wurde. Einige Centigramme hiervon einem
Frosch eingegeben, brachten eine Lahmung der Extremitdten
desselben hervor; doch wahrte das nur einige Secunden, spi-
ter erholte sich der Frosch wieder und nach Verlauf von 6
Stunden waren keine besondern Symptome wahrzunehmen.
Hierauf wurde diese Substanz in Alcohol geldst und mit
ebenfalls in Alcohol gelostem Platinchlorid versetzt: hierbei
entstand ein gelber Niederschlag, der bei ndherer Untersuchung
sich als Platinsalmiak erwies; die Losung vom Platinsalmiak
abfiltrirt und unter einer Glasglocke iiber Schwefelsiure ver-
dunstet, hinterliess gelbe, nadelfsrmige, an der Luft feucht wer-
dende Krystalle, die mit Kalilauge iibergossen denselben mehr-
mals erwihnten Geruch nach Coniin in hohem Grade verbrei-
teten. Die Platinverbindung wurde nun zur Isolirung dieses
Stoffes nochmals mit Natronlauge der Destillation unterworfen,
das Destillat in verdiinnter Salzsdure aufgefangen und unter
der Luftpumpe verdunstet. Diese salzsaure Verbindung krystal-
lisirt dhnlich dem Chiorammonium, wird an der Luft feucht
und brdunt sich dabei. Das Wenige der Substanz gestattete
mir keine weiteren entscheidenden Untersuchungen anzustellen;
aus Allem erhellt aber, dass diese Substanz eine Base ist.
Ebenso erwihne ich hier kurz eines zweiten Stoffs, den
ich ebenfalls wegen Mangel an Material nicht weiter untersu-
chen konnte Diesen Stoff nahm ich wahr bei Prifung des
durch Bleizuckerlosung in dem in Wasser gelosten Extracte
enstandenen Niederschlages auf etwa mitgefalite Chinasdure,
Nachdem pamlich dieser Bleiniederschlag mit Schwefelsaure
zersetzt, durch kohlensaures Bleioxyd die iiberschiissige Schwe-
felsdure, das etwa aufgeldste Blei durch Schwefelwasserstoff
entfernt und die erhaltene filtrirte Flissigkeit zur Syrupsconsi-
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stenz eingedampft worden, schieden sich bei Zusatz von star-
kem Alcohol Krystallkrusten ab; die Krystalle wurden durch
Filtriren von der Flissigkeit getrennt, zwischen Filtrirpapier
ausgepressl, getrocknet, in Wasser gelost und unter einer
Glasglocke iiber Schwefelsdure durch Umkrystallisiren gereinigt.
Dieser Stoff krystallisirt in farilosen zu Krusten vereinigten
Krystallblatichen, schmeckt schwach siiss, Iést sich leicht in
Wasser, sehr wenig in Alcohol und ist optisch unwirksam.
Er verhindert die Fallung einer Kupferlssung durch Zusatz
von Kali, beim Kochen scheidet sich aber kein Kupferoxydul
ab, selbst dann nicht, wenn er vorher mit verdiinnter Schwe-
felsdure gekocht worden. Auf Platinblech erhitzt, verkohlt er
unter Ausstossung eines Geruchs nach verbranntem Zucker, ge-
gen Pllanzenfarben verhalt er sich indifferent. Nach dem so
beschriebenen Verhalten diirfle diese Substanz in die Gruppe
_der mannitihnlichen Stoffe gezihit werden.

Zum Schluss theile ich noch einige Versuche iiber die
Einwirkung verschiedener Agentien auf das Chlorrubin mit, die
n der Absicht unternommen wurden, etwas Niheres iiber die
Natur desselben zu erhalten. Erhitzt man nimlich das Chlor-
rubin mit Salpetersdure in einer Retorte, so findet eine hef-
tige Einwirkung unter Entwickelnng salpetrigsaurer Dampfe
statt, das Chlorrubin wird hellbraun und bildet eine zusam-
mengebackene harzartige Masse, die auf der Salpetersiure
schwimmt; wird die iiberdestillirende verdiinnte Salpetersaure
immer wieder durch einen Zusatz von concentrirter Saure er-
setzt und das Erhitzen so lange fortgesetzt, bis sich keine
rothen Dampfe mehr bilden, so lost sich die harzartige Masse
und die Fliissigkeit wird gelb gefdrbt; aus dieser wurden aber
nur Krystalle von Oxalsiure gewonnen. Die Einwirkung der
Salpeter-Schwefelsdure verursacht ebenfalls nur eine Oxydation;
eine Nitroverbindung konnte nicht erhalten werden, Mit Schwe-
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felsdure und Braunstein der Destillation unterworfen, lieferte
das Chlorrubin flichtige Fettsiiijren, wie Kssigsdure und Amei-
sensdure. Wird das Chlorrubin mit Chlor behandelt, so nimmt
es emne schone gelbe Farbe an und wird in Alcohol vollkom-
men, im Aether nur theilweise l6slich, wobei es sich dunkel-
braun firbt, wahrend es sonst in Wasser und Weingeist un-
[6slich iet. Nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels scheidet
sich das Chlorrubin wieder als amorphes, gelbes Pulver ab.
Mit Wasser gekocht, backt sich das mit Chlor behandelte
Chlorrubin zusammen, erweicht sich und wird schwarz und
glinzend, nach dem Erkalten nimmt es aber wieder seine ur-
spriingliche gelbe Farbe und pulverartige Beschaffenheit an.
Das Verhalten des mit Chlorbehandelten Chlorrubins gegen
Ammoniak, Alkalien, alkalische Erden, Erden und Schwerme-
talloxyde gleicht ganz dem der Harze. Da es mir nicht mog-
lich war, diese Substanz in Krystallen zu erhalten oder kry-
stallisirbare Verbindungen mit ihr za erzeugen, wodurch eine
Garantie fir die Reinheit bebufs Anstellung einer Elementar-
analyse geboten wire, so sah ich mich genothigt diese Unter-
suchung in Folge der Resultatlosigkeit einzustellen.




Thesen.

Die Chinasédure findet im Pflanzenreiche eine weitere
Verbreitung, als man bisher angenommen hat.

Die Bildung der Hippursiure wird nur durch Stoffe
bedingt, die im Organismus in Benzoesdure umge-
wandelt werden.

Es ist wiinschenswerth, das Liebigsche Fleisch-
extract als Arzoeimittel in die Pharmacopoe auf-

zunehmen.

. Die Aechtheit des Rothweins kann auf optischem
Wege erkannt werden,

Die Loslichkeit der arsenigen Saure wird durch fette
Korper vermindert.

Dreifach gefahrvoll ist die Anwendung des Santonins.




