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Uber Ratanhin und seine Verbindungen.

Von Dr. Wilh, Friedr. Gintl,

Docenten fiir Chemie an der Universilit zu Prag.

In einer in dem LVIIL. Bande d. Sitzungsherichte IL Abth. Oct.-
Heft 1868 enthaltenen Abhandlung ,Uber einen Bestandtheil des
Harzes von Ferreira spectabilis (Fr. Allem)«, habe ich nachge-
wiesen, daf} das aus dem Harze dieser Pflanze von Peckolt erhaltene
»Angelin“ mit dem von Ruge 1) im kiuflichen amerikanischen Ratan-
hinextracte aufgefundenen Ratanhin identisch sei. Obwohl die damals
beigebrachten Belege mehr als hinreichend fiir die Sicherstellung
der Identitit beider Korper gewesen sein diirften, unternahm ich es
dennoch mit dem mir noch zu Gebote stehenden Materiale weitere
Versuche anzustellen, bei denen ich zunichst eine genauere Unter-
suchung der wichtigeren Yerbindungen des Ratanhins im Auge hatte.
Da die Resultate dieser meiner Arbeiten nicht nur eine Reihe weiterer
Bestiitigungen fiir die Identitit des Angelins mit dem Ratanhin, so-
weit dieses von Ru ge untersucht wurde, enthalten, sondern auch zur
Kenntnis neuer Verbindungen dieses interessanten Kérpers gefiihrt
haben, so glaube ich durch die Mittheilung derselben keinen un-
willkommenen Beitrag zur Naturgeschichte des Ratanhins zu liefern.

Verhalten des Ratanhins gegen Basen.

Wie bereits durch die Untersuchungen Ruge’s bekannt ge-
worden, und auch schon in meiner oben citirten Abhandlung be-
sprochen, vermag sich das Ratanhin mit Leichtigkeit mit stéirkeren
Basen zu vereinigen. Ich habe nun das aus dem Peckolt’schen
Angelin gewonnene Ratanhin dazu beniitzt, mehrere Verbindungen
desselben mit Basen darzustellen und dieselben zu untersuchen.

1) Siehe Vierteljahrschrift der naturforschenden Geselischaft zu Ziirich, V1. Jahrg.
3. Heft.
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Ratanhin-Ammoniak. Ratanhin 16st sich mit Leichtigkeit in
Atzammoniak zu einer farblosen stark alkalisch reagirenden Fliissig-
keit auf. Aus der heifs bereiteten Lisung scheidet sich, wenn kein
zu groBer Uberschub von Ammon verwendet wurde, beim Erkalten
ein grofler Theil des Ratanhins in kleinen biischelfsrmig vereinigten
Krystallnadeln aus. Die riickstindige Fliissigkeit enthilt Ratanhin
und Ammoniak in wechselnden Verhiltnissen, deren Griofe von dem
Grade der Abkiihlung abhiingt, welche die Losung erfahren hat.
Ich fand in keinem Falle ein Verhiltni}, welches dem der Formeln
€,,H,;NO,,NH;oder € H,;NO,, 2NH, nahe gekommen wiire, stets
war die Menge des in der Loésung enthaltenen Ammons grifler als
es eine dieser Formeln verlangt hiitte. So fand ich in einer auf
+4-18° C. abgekiihlten Flissigkeit das Verhiltnify von Ratanhin zum
Ammoniak nahezu der Formel €, H,,NO,+14NH, entsprechend, in
einer auf 10° C. abgekiihlten ein einer Formel €,H,;NO,+-16NH,,
in einer auf 0° C. abgekiihiten ein einer Formel €,H,;NO,4-19NH,
nahezu entsprechendes Verhéltni. Beim Abdampfen, sei es bei
hoherer Temperatur, sei es ohne TemperaturerhGhung im Vacuum,
hinterlidt diese Lisung stets reines, villig Ammon freies Ratanhin.
Trockenes Ratanhin nimmt in einer Atmosphire trockenen Ammoniak-
gases nicht an Gewicht zu, ebensowenig erleidet es unter Einwirkung
feuchten Ammoniakgases eine wesentliche Gewichtsvermehrung.
Eine Ratanhin-Ammoniak Verbindung von fester Form existirt so-
nach nicht, aber es ist gleich unwahrscheinlich, dal eine solche
etwa blos in Losungen bestehende Verbindung existire, und es
diirfte demnach aulber allen Zweifel gestellt sein, daf} sich Ammoniak
iberhaupt nicht in festen Verhiltnissen mit Ratanhin zu verbinden
vermag.

Ratanhin-Kalium, Ratanhin-Natrium. Beim Behandeln
von Ratanhin mit Kali- oder Natronlauge lost sich dasselbe schon in
der Kilte leicht zu einer farblosen véllig klaren Flissigkeit von
stark alkalischer Reaction. Die Lésungen hinterlassen beim Ver-
dunsten im Vacuum amorphe leicht feucht werdende Massen von
Ratanhin Kalium oder Ratanhin-Natrium. Dieselben sind an der Luft
zerflieBlich, in Alkohol zum Theile loslich, dureh Atheralkohol
sehwer zersetzbar, Kohlensiure in die Auflosung der Salze einge-
leitet, scheidet daraus unter Bildung von doppeltkohlensauren
Salzen Ratanhin ab. Die villige Ausscheidung des Ratanhins erfolgt
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erst, nachdem der gesammte Kali oder Natrongehalt der Fliissigkeit
ginzlich in doppelkohlensaures Salz verwandelt ist. Wird die er-
haltene Losung des doppelkohlensauren Alkalis mit dem ausge-
schiedenen Ratanhin nun wieder zum Sieden erhitzt, so 16st sich
dieses unter Kohlensdure-Entwicklung wieder villig anf. Neutrale
kohlensaure Alkalien vermigen das Ratanhin ebenfalls mit Leichtig-
keit aufzulosen, ohne hiebei Kohlenséure abzugeben, — Es wurde
sowohl die Kalium- als auch die Natriumverbindung analysirt.
Die zu analysirenden Verbindungen wurden durch Erwiirmen von
Ratanhin mit einer zur Ldsung voraussichtlich nicht zureichenden
Menge der Alkalilauge, Erkalten lassen der erhaltenen Ldsung und
mdglichst rasches Verdampfen, der von dem beim Erkalten ausge-
schiedenen Ratanhin getrennten Fliissigkeit, im Vacuum, dargestellt.
Die Analyse beider Verbindungen wurde, da die grofle Neigung
derselben Feuchtigkeit anzuziehen eine: Wiigung illusorisch machte,
in indirecter Weise ausgefiihrt. Es wurde zu diesem Ende ein Theil
der im Vacuum getrockneten Substanz in Wasser gelost und die
klare Losung in zwei genau gleiche Theile getheilt. In der einen
Hilfte der Losung wurde durch Versetzen derselben mit verdiinnter
Schwefelsiure im Uberschul, Eindampfen der Flissigkeit und Gliihen
des Riickstandes (unter endlichem Zusatz von etwas kohlensaurem
Ammoniumoxyd), der gesammte Kali- beziehungsweise Natron-
gehalt in schwefelsaures Salz verwandelt, welches gewogen und aus
der gefundenen Menge desselben der Kali oder Natrongehalt berechuet
wurde. Die andere Hilfte der Losung wurde mit Chlorwasserstoff-
saure im Uberschusse versetzt, im Wasserbade verdampft und der
Abdampfriickstand bei 110° C. getrocknét und gewogen. Um eine
Controle zu ermdglichen, wurde zum Uberflusse in dem getrockneten
Gemenge des Chlormetalls mit dem chlorwasserstoffsauren Ratanhin
der Chlorgehalt bestimmt, Aus den erhaltenen Zahlen lie® sich mit
ziemlicher Sicherheit das Mengenverhilinih des Ratanhins zum
Alkalimetall herechnen, Ich erhielt folgende Zahlen:

Hilfte @) der Ldsung des Ratanhin-Kaliums lieferte 0-245
Grm., schwefelsaures Kali = 0:109 Grm. Kalium.

Halfte §) derselben Losung mit Chlorwasserstoffsiure neutra-
Jisirt lieferte 0-5314 Grm. des bei 110° C. getrockneten Gemenges
von Chlorkalium und ehlorwasserstoffsaurem Ratanhin. Dieses lieferte
bei der Chlorbestimmung 06 Grm. Chlorsilber, was einem Chlor-
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gehalte von 0-148344 Grm. entspricht. Zieht man von diesem Ge-
sammtchlorgehalte die 0:0988 Grm. betragende, dem aus der Menge
des erhaltenen schwefelsauren Salzes berechneten Kaliumgehalte ent-
sprechende Chlormenge ab, so eriibrigen 0049544 Grm. Chlor gleich
0°051 Grm. Chlorwasserstoffsiure, welche dem vorhandenen chlor-
wasserstoffsauren Ratanhin angehiren. Die Menge des in dem Salz-
gemenge enthaltenen Ratanhins berechnet sich sonach zu 0-2727 Grm.
und das Verhiltnis dieses zum Kalium ist also = 0-2727 0-109,
d. i. =100:39'97. Diese Zahlen fiihren zu der Formel €,,H,,Ka,NO,,
welche ein Verhiltnil = 100 : 40-11 verlangt. In derselben Weise
wurde in einer anderen Partie der Kaliumverbindung ein Verhiltnify
von 100 Ratanhin zu 38-79 Kalium gefunden.

Als ich in ganz dhnlicher Weise bei der Analyse der, der
Kaliumverbindung analog dargestellten Natriumverbindung verfuhr,
erhielt ich Zahlen, die gleichfalls ziemlich gut mit der Formel
€,,H,, Na, NO, iibereinstimmten. So fand ich in einer Partie derVer-
bindung das Verhiltni(s von Ratanhin zu Natrium = 100:23:02 in
einer zweiten Partie = 100 : 22-74, wihrend die Formel ein Ver-
hiiltnild = 100:23-58 erfordert. Da der, so etwas zu hoch gefundene
Ratanhingehalt sich leicht daraus erklirt, da® bei der Darstellung
der Verbindungen unter Anwendung eines Uberschusses von Ratanhin
hochst wahrscheinlich ein Antheil dieses, im freien Zustande gelist, in
der Fliissigkeit enthalten gewesen sein diirfte, so méchte wohl kaum
an der Existenz von Verbindungen, denen obige Formeln zukommen
zu zweifeln sein. Andere Verbindungen des Ratanhins mit geringerem
Metallgehalt, etwa den Formeln €, H,,KaN®, und €,,H,,NaNO,
entsprechend zusammengesetzt, darzustellen, gelang mir nicht, und
als ich eine Losung von Kalihydrat missig verdiinnt mit einem be-
deutenden Uberschusse von Ratanhin lingere Zeit auf einer dem
Siedepunkte nahen Temperatur erhielt, resultirte eine Flissigkeit,
welche bei einigem Stehen in der Kilte einen grofen Theil Ratanhins
ausschied, wihrend sich in der nunmehr abfiltivten Losung ein
Salz nachweisen lie, das einen wenig hioheren Ratanhingehalt
zeigte, als ihn die Formel €, H, Ka,NO, fordert. Eben so wenig
gelang es mir auf demselben Wege eine Metall - drmere Natriumver-
bindung des Ratanhins zu erhalten, und ich bin sonach geneigt an-
zunehmen, dal Verbindungen des Ratanhins mit weniger als zwei
Atomen Alkalimetall, wenn sie existiren, vielleicht nur in der

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl. LX. Bd. I1. Abth. 44
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Siedhitze bestehen und beim Erkalten ihrer Losungen unter Ab-
scheidung von Ratanhin in die Verbindungen mit zwei Atomen
Metall ibergehen.

Ratanhin-Barium, Ratanhin-Strontinum, Ratanhin-
Calcium, Ratanhin - Magnesium. Gleich den Metallen der
Alkalien vermigen auch die Metalle der alkalischen Erden sich mit
Ratanhin zu verbinden. Eine selbst verdiinnte Barythydratiosung nimmt
schon in der Kilte, leichter noch beim Erwiirmen reichliche Mengen
von Ratanhin auf. Die erhaltene Losung ist farblos und reagirt stark
alkalisch. Aus einer warm bereiteteten Losung von Ratanhin in
Bavytwasser scheidet sich beim Erkalten ebenfalls ein Theil des
Ratanhins wieder aus, dasselbe hilt jedoch hartnickig eine geringe
Menge (nicht iiber 83—5 Pet.) Baryt zuriick, die sich ihm nur durch
langeres Waschen entziehen lit. In der erkalteten Lésung findet
sich nunmehr eine Bariumverbindung des Ratanhins, die sich selbst
bei noch so starker Concentration der Liosung nicht ausscheidet.
Beim vollkommenen Verdampfen der Fliissigkeit, das am besten im
Vacuum iiber Schwefelsiure geschieht, hinterbleibt sie endlich als
eine gummiidhnliche, schwach gelb gefiirbte Masse ohne Spur von
Krystallisation. Sie ist leicht zu einem weillen wenig hygroskopischen
Pulver zerreiblich. Im Wasser ist dieselbe #ulderst leicht zu einer
stark alkalisch reagirenden Fliissigkeit loslich, die rasch Ratanhin
abzuscheiden beginnt. Alkohol vermag dagegen kaum eine Lésung
zu bewerkstelligen, wohl aber fiihrt er bald eine Zersetzung herbei.
An der Luft nimmt die Verbindung leicht Kohlenséiure anf und geht
endlich in ein Gemenge von kohlensaurem Baryt und Ratanhin iiber.
Wegen der Leichtigkeit, mit welcher schon durch den Kohlensdure-
gehalt der Luft eine solche Zersetzung herbeigefiihrt werden kann,
mufl man beim Abdampfen von Lisungen dieser Verbindung, fiir
einen moglichst vollkommenen Ausschluf der Luft Sorge tragen. Be-
hufs der Verwendung zur Analyse wurde die Verbindung auf zwei
verschiedenen Wegen dargestellt. Eine Partie derselben (I) wurde
durclr mehrtdgige Digestion von Ratanhin mit einer gesittigten Baryt-
hydratldsung in der Kilte, Abfiltriren der erhaltenen Lisung und Ab-
dampfen derselben im Vacuum gewonnen. Eine zweite Partie (1)
stellte ich durch Kochen von milig verdiinntem Barytwasser mit iiber-
schiissigem Ratanhin dar. Die siedend heifle Losung wurde abfiltrirt
und durch zwei Tage in einem wohl verschlossenen Gefiifse stehen
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gelassen. Das wihrend dieser Zeit abgeschiedene Ratanhin wurde
durch neuerliche Filtration entfernt, und die so erhaltene Lisung
gleichfalls im Vacuum iiber Schwefelsiure verdampft. Keine der
beiden Substanzen zeigte unter dem Mikroskope auch nur Spuren
von Krystallisation.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

Substanz von der Darstellung I wurde zerrieben im Wasser-
stoffstrome bei 100° C. getrocknet. Nach zweistiindigem Trocknen
wurde das Gewicht constant. Es ergab sich ein Gewichtsverlust
von 9:65 Pet.

Zur Barytbestimmung wurden 0-576 Grm. der bei 100° C.
getrockneten Substanz im Platintiegel gegliiht hierauf mit Schwefel-
siure befeuchtet und wieder gegliiht u. s. f. bis zum Constant-
bleiben des Gewichtes. Die Menge des so erhaltenen schwefelsauren
Baryts betrug 0-40 Grm.

0:341 Grm. derselben, ebenfalls bei 100° C. im Wasserstoff-
strome getrockneten Substanz, wurden mit ehromsaurem Bleioxyd
unter Vorlage einer Silberdrathspirale verbrannt. Es wurden er-
halten 0:456 Grm. Kohlensiure und 0-1035 Grm. Wasser.

Die Substanz von der Darstellung II verlor im Wasserstoff-
strome bei 100° C. getrocknet 945 Pct. Wasser.

Bei der Barytbestimmung wie oben, lieferten 0-431 Grm. der
bei 100° C. getrockneten Substanz 0-2535 Grm. schwefelsauren
Baryt.

0-282 Grm. dieser Substanz wie friiher bei 100° C. trocken,
lieferten bei der Elementaranalyse wie oben, 0-3875 Grm. Kohlen-
stiure und 0-091 Grm. Wasser.

Diese Zahlen fiihren beziiglich beider, aus verschiedenen
Darstellungsweisen herstammender Verbindungen, zu der Formel
€,,H,,BaNO, + 4aq. Die bei 100° C. getr. Substanz ist demnach
€,,H,,BaN©,, entsprichtalso derselben Formelzu welcher auch Ruge

1071
bei seiner Analyse der Losung desRatanhins in Barytwasser gelangt ist.

Gefunden
Berechnet /I-\/\/II\
€,0H,;BaNO; = 330 90-20 — —
daq — 36 9-80 965 9-45
Atg. — 366 10000 —

- |
=
*
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Gefunden

Berechnet 1 I
€, = 120 36-36 3640 37-49
H, = 11 3:33 3-37 3-59
N = 14 4-26 — —
0, = 48 14-84 — —
Ba = 137 41-51 40-80 39-15
Atg. = 330 10000 —_ —

Die Abweichungen der gefundenen gegen die theoretischen
Werthe finden ihre Erklirung auch hier wieder in dem Um-
stande, da} eine geringe Quantitit des Ratanhins in freiem Zu-
stande in die Losung tiibergeht und also das Barytsalz begleitet
und verunreinigt.

Die Existenz einer anderen, Barium -irmeren Verbindung des
Ratanhins, vermochte ich trotz wiederholter in dieser Richtung an-
gestellter Versuche nicht nachzuweisen. Wie bereits aus den Er-
gebnissen der obigen Analyse hervorgeht, resultirt selbst beim Be-
handeln eines iiberschiissigen Ratanhin-Quantums mit Barytwasser,
endlich auch die Bariumreichere Verbindung. Allerdings st sich
bei Siedhitze eine griBere Quantitit des Ratanhins auf, als der
vorhandenen Barytmenge entspricht, inde scheidet sich beim Er-
kalten wieder ein erheblicher Antheil desselben aus und die Lisung
enthilt nunmehr, wie die Analyse der Substanz II erweist, nur die
Verbindung €, H,, BaN©O,. Ratanhin zerlegt, wenn es mit in Wasser
aufgeschlimmtem kohlensauren Bariumoxyd lingere Zeit hindurch
zum Sieden erhitzt wird, dieses endlich unter Entwicklung von
Kohlensdure und Bildung einer schwach alkalisch reagirenden Losung.
Es lag die Vermuthung nahe, dafl sich vielleicht unter diesen Um-
stinden eine Barium-irmere Verbindung erhalten liefle. Indef3 be-
stitigte das Ergebnild der Analyse einer so dargestellten Verbindung
diese Vermuthung nicht. Ich fand in derselben einen Bariumgehalt
von 37-75 Pet., eine Zahl die der Formel €,H,Ba N93,gunendlich
niher steht als einer anderen. Wahrscheinlich ist, dafl auch die der
Formel €, H,,BaN, O, entsprechende Verbindung, wenn sie, was
sich wohl annehmen lifSt, iiberhaupt besteht, nur in der Siedhitze
der Fliissigkeit vorhanden ist und beim Erkalten ihrer Lisung, unter
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Abscheidung von Ratanhin, in die Verbindung mit einem Atom Barium
iibergeht, nach der Gleichung

€,,H,,BaN, 0, = €, H, BaNO, + €, H,,NO,,

Ganz analog dem Verhalten des Ratanhins gegen Barythydrat
und kohlensaures Bariumoxyd, ist auch das gegen die betreffenden
Verbindungen des Strontiums, Calciums und Magnesiums. Auch mit
diesen Metallen gelang es mir nur je eine Verbindung des Ratanhins
darzustellen.

Das Ratanhin-Strontium€, H, SrNO,+4aq, libt sich sehr
leicht durch Sittigen einer Strontianhydratlosung mit Ratanhin bei
mifiger Temperaturerhthung erhalten. Die, von dem auch hier
wieder beim Erkalten sich ausscheidenden Ratanhin, abfiltrirte
Losung trocknet beim Verdampfen im Vacuum zu einer dem Ratanhin-
Barium véllig dhnlichen, amorphen Masse ein. Den Strontiumgehalt
der bei 100° C. getrockneten Verbindung, welche bei dieser Tem-
peratur 4 Atome Wasser abgibt, fand ich bei zwei, in #hnlicher
Weise wie bei der Bariumverbindung ausgefiihrten Bestimmungen,
einmal zu 30-01 Pect., ein zweitesmal zu 29-87 Pet. withrend die obige
Formel, fiir die bei 100° C. getrocknete Verbindung, einen Stron-
tiumgehalt von 31-31 Pet. erheischt.

Das Ratanhin-Caleium € H,, €aNO,-} (aq?) erhielt ich
als eine im Wasser dullerst leicht losliche und ziemlich hygrosko-
pische, amorphe Masse, von gleichfalls stark alkalischer Reaction
durch Digeriren von Ratanhin mit Kalkwasser in gelinder Wirme,
Abfiltriren der Lésung von dem beim Erkalten ausgeschiedenen
Ratanhin und Verdampfen der etwas schleimigen Fliissigkeit im
Vacuum. Eine Bestimmung des Calciumgehaltes in der bei 100° C.
getrockneten Verbindung, welche bei dieser Temperatur, wenn
einmal im Vacuum getrocknet, nicht wesentlich an Gewicht verliert,
lieferte von 0-721 Grm. Subst. 0:301 Grm. kohlensauren Calcium-
oxyds (in bekannter Weise durch Gliihen des aus der Losung ge-
fillten oxals. Calciumoxydes erhalten), was einem Calciumgehalte
von 16-64 Pect. entspricht, wihrend die obige Formel 17-16 Pet.
Calcium fordert.

Behufs der Darstellung der Magnesium-Verbindung verfuhr
ich in der Weise, daf} ich eine bei Siedhitze gesiittigte wiissrige
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Ratanhinlosung mit feuchtem Magnesiumoxydhydrat durch lingere
Zeit zum Sieden erhitzte, wihrend ich fiir Ersatz des verdunstenden
Wassers Sorge trug. Nach mehrstiindigem Sieden resultirte eine
schwach alkalisch reagirende Fliissigkeit, welche von dem ungelost
gebliebenen Magnesiumoxydhydrat abfiltrirt und im Vacuum ver-
dampft wurde.

In dem Male, als die Flissigkeit concentrirter wurde, schied
sich aus derselben ein Haufwerk kleiner Krystillchen aus, die
sich nach dem Abfiltrien und Auswaschen als fast villig aschen-
freies Ratanhin erwiesen. Der Rest der Fliissigkeit trocknete
endlich zu einer weiflen véllig amorphen Masse ein. Die Analyse
dieser Substanz erwies einen Magnesiumgehalt, welcher dem aus
der Formel €, H  MgNO; berechneten ziemlich nahe kam. 0-316
Grm. der bei 100° C. ohne wesentlichen Gewichtsverlust ge-
trockneten Substanz, lieferten nach dem vollkommenen Einischern
eine Quantitiit von 0-0508 Grm. Magnesiumoxyd, was einem Gehalte
von 9-62 Pct. an Magnesium entspricht, withrend die obige Formel
11:06 Pct. Magnesium fordert.

Von Verbindungen des Ratanhins mit anderen Metallen ver-
suchte ich eine Aluminium,- eine Eisen- und eine Bleiverbindung
darzustellen, ohne dald es mir indels gelungen wire Verbindungen
mit diesen Metallen von constanter Zusammensetzung zu erhalten,
Dagegen gelang es mir eine wohl charakterisirbare Silberverbindung
zu erhalten. Zur Darstellung derselben folgte ich dem von Staedeler
fir die Herstellung der Silberverbindungen des Tyrosins ange-
wandten Verfahren. Eine gesiittigte Losung von Ratanhin in
Ammoniak wurde portionenweise zu einer mifig concentrirten Auf-
losung von salpetersaurem Silberoxyd zugesetzt, und zwar so lange,
als diese eben noch keinen deutlichen Geruch nach Ammon zeigte.
Ieh erhielt in dieser Weise einen schwerpulverigen, weillen Nieder-
schlag, der unter dem Mikroskope gesehen, als aus langen spiefSigen
Krystillehen bestehend sich erwies. In kaltem Wasser ist derselbe
dullerst schwer 16slich, mit Wasser erwiirmt, 16st sich ein Theil
desselben auf, wihrend der Rest durch Einflub der Temperatur-
erhdhung zersetzt, in Folge der Ausscheidung von Silberoxyd eine
braune Firbung anzunehmen beginnt. Ammon sowie Salpetersiiure
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lisen selbst im verdiinnten Zustande die Verbindung mit Leichtigkeit
auf. Die Lisung in Ammon erscheint Anfangs vollig klar, triibt sich
aber bald in Folge einer eintretenden Ausscheidung metallischen
Silbers. Auf 110° C. erwiirmt, erleidet die Verbindung keine wesent-
liche Veriinderung, iiber diese Temperatur hinaus, firbt sie sich braun
und verglimmt endlich ziemlich rasch, ein Gemenge von Kohlensilber
und einer schwammigen Kohle hinterlassend, das bei fortgesetztem
Gliihen unter Zutritt der Luft endlich in reines Silber verwandelt
werden kann.

Zur Analyse wurde die lufttrockene, villig weild gebliebene
Substanz zunichst bei einer Temperatur von 105° C. im Kohlen-
siiurestrome getrocknet, wobei sie weder eine Farbenverinderung
noch einen merkbaren Gewichtsverlust erlitt. Da, wie eine quali-
tative Analyse derselben ergab, keine Verunreinigung mit Ammon
oder mit Salpetersidure zugegen war, so wurde neben der Elementar-
analyse lediglich eine Silberbestimmung ausgefiihrt.

0-3242 Grm. bei 105° C. trockener Substanz lieferten mit
chromsaurem Bleioxyd unter Vorlage einer Silberdrahtspirale ver-
brannt 0-3887 Grm. Kohlensiure und 0:0875 Grm. Wasser.

0-279 Grm. derselben Substanz lieferten 0-19 Grm. Chlorsilber.
Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel €,,H, Ag,NO,

Ee]re\c/lﬂt/ Gefunden
€, = 120 29-34 30-17
H, — 11 2-69 2-99
Ag, = 2186 52-81 81725
N = 14 3-42 —
0, = 48 11-74 —
Ag. — 409 100-00 —

Diese Verbindung weicht von der von Staedeler erhaltenen
analogen Tyrosinverbindung von der Formel €,HyAg, NO, 4 2agq,
wesentlich darin ab, dal sie kein Wasser enthilt. Der etwas zu
hoch gelundene Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff spricht im
Vereine mit dem niedriger gefundenen Silbergehalte dafir, daf®
der Verbindung eine geringe Quantitiit einer anderen, silberdrmeren
Verbindung oder freien Ratanhins beigemengt gewesen sei. Diese
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Aunahme gewinnt durch das Ergebnild meiner weiteren Versuche
an Wabhrscheinlichkeit. Als ich nidmlich, mit dem Plane umgehend,
die Darstellung einer, dem vonStaedeler erhaltenen krystallinischen
Tyrosinsilber analogen, Ratanhinverbindung zu versuchen, die von
dem oben beschriebenen weillen Niederschlage der Verbindung
€,,H,, Ag, NO, abfiltrirte, schwach alkalisch reagirende Flissigkeit,
noch weiter mit ammoniakalischer Ratanhinlosung versetzte, er-
hielt ich neuerlich einen weiflen, diemal jedoch nicht so schwer
pulverigen Niederschlag, der sich im Wasser etwas leichter ldslich
erwies, als dies bei dem erst erhaltenen der Fall war. Unter dem
Mikroskope gesehen, erschien derselbe als ein deutliches Gemenge
von zweierlei verschiedenen Krystéllchen, deren einzelne mir mit
den, bei der erst erhaltenen Silberverbindung beobachteten, Ahn-
lichkeit zu haben schienen. Wegen Mangel an Substanz, und ich
verfiigte leider nicht iiber eine geniigende Menge reinen Ratanhins
um den Versuch noch einmal anstellen zu kénnen, mufBte ich mich
damit begniigen, lediglich den Silbergehalt dieser Verbindung zu
bestimmen.

Ich erhielt folgende Resultate: 0-1398 Grm. Substanz, welche
bei 100° C. im Kohlensiurestrome getrocknet, nichts an Gewicht
verloren, hinterlieflen nach anhaltendem Gliihen im Porzellantiegel,
0:052 Grm. metallischen Silbers und 0-1548 Grm. Substauz desglei-
chen, 0:0575 Grm. metallischen Silbers, was fiir die erste Bestimmung
einem Silbergehalte von 37:26, fiir die zweite von 37-22 Procent
entspricht; ein Gehalt, welcher mit einer allerdings nicht erklirten
Differenz von 1-5 Pct. am ehesten auf die Formel €, H,, Ag N, palit,
der ein Silbergehalt von 35:76 Pet. entspricht. Trotz dieser vielleicht
nur zufilligen Anndherung, der durch den Versuch ermittelten Zahlen
an die aus der Formel berechneten, und trotz der Wahrscheinlichkeit
mit welcher, bei der Existenz einer Silberverbindung des Tyrosins
von obiger Formel, auch die einer dhnlichen Ratanhinverbindung an-
genommen werden konnte, mochte ich doch, ehe weitere Versuche
angestellt sind, die Existenz einer Ratanhinsilberverbindung von
obiger Formel nur mit Vorbehalt angenommen haben, wobei ich
namentlich auf die Thatsache Gewicht lege, dafl, wie bereits im
Vorhergehenden erwiéhnt, sich die analysirte Substanz bei der mi-
kroskopischen Untersuchung als ein Gemenge von zweierlei ver-
schiedenen Krystillchen erwiesen hatte. Als ich die von diesem
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zweiten Niederschlage abfiltrivte Fliissigkeit, die nun schon deutlich
ammoniakalisch roch, vorsichtig mit Salpetersiure neutralisirte, blieb
sie Anfangs vollig klar und erst nach lingerem Stehen schied sich aus
derselben ein ziemlich volumindses, aus feinen, zu kleinen Biischelchen
vereinigten Krystallnadeln bestehendes Sediment ab, das sich bei der
Analyse als nahezu reines, nur Spuren von Silber enthaltendes
Ratanhin erwies. Dadie neutrale Fliissigkeit, aus welcher sich dasselbe
ausgeschieden hatte, noch reichlich Silbernitrat in Losung enthielt,
so ergibt sich hieraus, daf} eine Ratanhinsilberverbindung von der
Formel €,,H,,AgN®,, wenn sie existirt, unter jenen Verhiltnissen
unter welchen die analoge Tyrosinverbindung erhalten wird, nicht
entstehe.

Verhalten des Ratanhins gegen Siuren.

Durch die Untersuchungen Ruges sowie durch meine be-
ziiglichen Arbeiten, ist es bereits nachgewiesen, da} sich das Ratanhin
mit stirkeren Mineralsduren leicht, zu meist ziemlich bestidndigen
Verbindungen zu vereinigen vermige, ohne jedoch gleichzeitig die
Fahigkeit zu besitzen, die Reaction der Siure aufzuheben. Be-
merkenswerth ist, daf} lediglich stirkere Mineralsiuren sich mit dem
Ratanhin zu verbinden vermigen, wihrend Verbindungen desselben
mit selbst den stirksten organischen Siuren, entweder nicht exi-
stiren, oder doch sehr unbestindiger Natur sind. So vermégen zwar
Oxalsiure, Essigsiure, Weinsiure und Citronensiure, die ich
simmtlich auf ihr Verhalten gegen Ratanhin untersuchte, schon in
der Kilte, noch leichter beim Erwirmen Ratanhin aufzuldsen, aber
alle diese Losungen scheiden, wenn bei héherer Temperatur be-
reitet, schon beim Erkalten, oder doch bei nachfolgender Councen-
tration, den grifSten Theil des gelésten Ratanhins in Form der
bekannten biischelformigen Krystallgruppen, unveriindert ab. Beim
vollkommenen Verdampfen hinterlassen sie entweder, wenn die
Séure eine fliichtige war, reines Ratanhin, oder bei Gegenwart
einer nicht fliichtigen Séure, ein Gemenge von Ratanhin-freien Kry-
stallen dieser mit reinem Ratanhin. Die Lisungen des Ratanhins
in S#uren, seien es organische oder Mineralsduren, werden durch
miBigen Alkoholzusatz nicht getriibt, wird hingegen eine grilere
Quantitdt von Alkohol zugefiigt, so beginnt nach kurzer Zeit die
Fliissigkeit sich zu triiben, und es erfolgt endlich eine fast voll-
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stiindige Ausscheidung des Ratanhins, die namentlich auf Zusatz
von Ather wesentlich beschleunigt werden kann. Dafl dureh vor-
sichtige Neutralisation der sauer reagirenden Liosungen gleichfalls
eine Ausscheidung des Ratanhins herbeigefiihrt werden kann, ist
selbstverstindlich.

Salpetersaures Ratanhin. Kalte, verdiinnte Salpetersiure
15st Ratanhin, ohne dasselbe zu veriindern. Die wasserklare Li-
sung ldfdt auf Alkoholzusatz nur schwer einen Antheil des gelisten
Ratanbin’s fallen, welches jedoch auf Zusatz von Atheralkohol fast
vollstindig aus der Losung ausgefiillt werden kann. Einwirkung von
héherer Temperatur vertrigt die Losung nicht, ohne sich alsbald
unter Entwickelung von rothbraunen Didmpfen und unter endlicher
Annahme einer gesittigt gelben Firbung zu zersetzen. Eben so
wenig kann dieselbe eine stéirkere Concentration, sei es durch frei-
williges Verdunsten, sei es durch Verdampfen im Vacuum iber
Schwefelsiiure, erfahren, ohne gleichfalls eine Zersetzung zu erlei-
den. In beiden Fillen erfihrt die Fliissigkeit eine mit dem Grade der
Concentration zunehmende Gelbfirbung und trocknet endlich zu
einer dunkelbraun gefiirbten, zihen Masse ein, aus welcher sich kein
unverindertes Ratanhin mehr abscheiden lif}t. Obwohl sonach die
Darstellung einer festen Verbindung des Ratanhin’s mit Salpetersiure
nicht gelingt, so ist die Existenz einer solchen doch kaum zweifel-
haft, und wiederholte Bestimmungen, die ich Behufs der Ermittlung
des Verhiltnisses von Ratanhin zur Salpetersiiure in verschiedenen
kalt gesittigten Losungen ausfiihrte, ergaben Zahlen, welche einem
Verhiiltnisse von 1 Atom Ratanhin zu 1 Atom Salpetersiiurehydrat
ziemlich nahe kamen; so daf} sich, fiir das salpetersaure Salz, mit
grofiter Wahrscheinlichkeit die Formel €, H, ,N©,-+ NHO, auf-
stellen liee. So fand ich einmal das Verhiltnifs von Ratauhin zu
Salpetersiure = 100 40-5, bei einer zweiten Bestimmung =
100 38-25, bei einer dritten — 100 41-10, wiihrend die obige
Formel ein Verhiltni® von 100 :32:30 fordert. Die Bestimmungen
wurden in der Weise ausgefiihrt, dufl in einer durch melrtigige
Digestion eines groferen Quantums Ratanhin mit einer zur Lisung
des gesammten Ratauhin’s voraussichtlich nicht zureichenden Menge
mit dem dreifachen Volumen Wasser verdiinnter Salpetersiure
bereiteten Losung der Verbindung, zuniichst durch Neutralisation
mit 1/,, normalem Ammoniak die Menge der Siure ermittelt und
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sodann durch Abdampfen der neutralen Losung, das Ratanhia
moglichst vollstindig abgeschieden, und endlich bei 100° C. ge-
trocknet und gewogen wurde.

Lilst man auf Ratanhin concentrirte Salpetersiure einwirkeu,
so wird unter stiirmischer, von massenhafter Untersalpetersiure-Ent-
wicklung begleiteter, Reaction, sofort eine dunkelgelb bis braunroth
gefarbte Liosung erhalten, die ohne Zweifel dasselbe Zersetzungspro-
duct enthillt, wie es sich beim Erwiirmen oder Abdampfen einer
Losung von salpetersaurem Ratanhin bildet. Diese Losung scheidet
selbst bei Syrupdicke keinerlei krystallinisches Sediment ab und
ist iibrigens mit Alkohol sowohl wie mit Wasser in allen Verhiltnissen
mischbar, mit diesen Fliissigkeiten liefernd, die selbst bei einem
hohen Grade von Verdinnung noch eine deutlich gelbe Firbung
zeigen. Wird eine concentrirte solehe, durch Einwirkung von starker
Salpetersiure auf Ratanhin entstandene Ldsung, vorsichtig mit Ammon
neutralisirt, so scheidet sich aus derselben ein brauner harzartiger
Kérper aus, welcher in Wasser etwas schwerer, in Ammon dagegen
und Alkohol leicht mit gesittigt gelber Farbe léslich ist. Es gelang
mir nicht denselben krystallisirt zu erhalten. Wird derselbe trocken
einer geringen Temperaturerhéhung unterworfen, so verpufft er
ziemlich lebhaft und hinterldBt eine geringe Menge einer volumindsen
Kohle. Es scheint mir nicht unwahrscheinlich, dafy dieser Kérper ein
Nitroderivat des Ratanhin’s sei, und dafl demnach in der durch Ein-
wirkung der Salpeterséiure auf Ratanhin urspriinglich entstehenden
Losung, dhnlich wie das von Staedeler fiir das Tyrosin nachge-
wiesen wurde, ein salpetersaures Nitro-Ratanhin oder Dinitro-Ra-
tanhin, oder ein Gemenge beider Derivate enthalten sei. Leider mufy
ich die Erforschung dieser Verhiltnisse auf einen Zeitpunkt ver-
schieben, wo mich der Besitz einer geniigenden Menge des schwer
beizuschaffenden Materiales in die Lage versetzen wird, weitere
Untersuchungen in dieser Richtung anzustellen. Es méchte mir nun
aber noch gestattet sein, einiges iiber die von Ruge, als fiir das Ra-
tanhin charakteristisch bezeichnete und auch in meiner, Eingangs
citirten Abhandlung besprochenen Farben-Reaction, zu bemerken.
Dieselbe tritt bekanntlich ein, wenn man, wie Ruge angibt, eine
Partie, von mit Wasser zu einem diinnen Brei angeriihrtem Ratanhin
mit moglichst wenig Salpetersiure versetzt und zum Sieden erhitat,
wo dann nach linger fortgesetztem Sieden die Anfangs farblose Fliis-



682 Gintl

sigkeit allmihlig eine rosenrothe, durch rubinroth in blau und endlich
in griin ibergehende, Firbung annimmt, und gleichzeitig eine
deutlich rothe Fluoreszenz zu zeigen beginnt. Diese Reaction, die das
mifliche hat, dal® bei Anwendung der entsprechenden Salpetersiure-
menge ein linger fortgesetztes Kochen nothig ist um die charakte-
ristische Farbenverdnderung herbeizufiihren, wihrend bei irgend un-
vorsichtigem Zusatze von Salpetersiure, an Stelle des charakteri-
stischen Farbenwechsels sofort eine Griinfirbung, oder noch leichter,
eine Gelbfarbung der Flissigkeit eintritt, welche letztere auch das
Tyrosin unter dhnlichen Verhiltnissen anzunehmen vermag, gelingt,
wie ich zu beobachten Gelegenheit gehabt habe, weit leichter, wenn
man an Stelle reiner Salpetersiure, eine untersalpetersiurehiltige,
also rothe, rauchende Séure verwendet. Wird von solcher auch nur
eine Spur zu einem Ratanhinbrei zugesetzt, so nimmt die Flissigkeit
schon beim beginnenden Erwirmen jene charakteristische rosenrothe
Firbung an, die bei weiter fortgesetztem Erhitzen ziemlich rasch in
Blau und Griin und endlich in Gelb ibergeht. Hat man rauchende Séure
nicht zur Verfiigung, so kann man, wie begreiflich, durch Zusatz eines
Partikelchens von salpetrigsaurem Kali oder Natron zu einer mit ge-
wohnlicher Salpetersiure versetzten Probe, denselben Effect erzielen.
Der Umstand, dafl eine so geringe Menge von salpetriger Siure 1)
hinreicht, um eine verhiltnibmiBig grofle Menge von Ratanhin zu
verindern, verleitet mich zu der Annahme, dall man es bei dieser Reac-
tion nicht mit einem, der Einwirkung von salpetriger Siure auf Ami-
dobenzoesiure dhnlichen Vorgange zu thun habe, bei welchem das
Ratanhin etwa nach der Gleichung:

€,,H;;N0;+ NO,H—=¢€,,H,, 8,4+ N, + H, 6
in eine neue Sdure umgewandelt wiirde, sondern, dal moglicher
Weise durch Einwirkung der salpetrigen Siiure, lediglich eine Uber-
fihrung des Ratanhin’s in eine isomere Verbindung erfolge, ein Vor-

1) Und offenbar ist diese das wirksame Princip, denn abgesehen davon, dal, wie
Ruge nachgewiesen hat, durch Einwirkung von salpetriger Siure allein auf
Ratanhin dieselbe Reaction zu Stande kommt, tritt diese, wenn mit reiner Sal-
petersiure angestellt (dafiir spricht die dann néthige lange Dauer des Kochens)
erst da ein, wo in Folge einer beginnenden oxydirenden Wirkung der Salpeter-
siure sich eine Partie von salpetriger Siure gebildet hat. Dieselbe Reaction
kommt iibrigens auch zu Stande, wenn man in eine mit etwas Salpetersiure ver-

setzte Ratanhinldsung Stickstofloxyd einleitet.
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gang, der gleichfalls nicht ohne Analogie wiire. Ein solcher dem Ra-
tanhin isomerer Koper mochte dann etwa dem Orcein, von welchem
er durch 3(€H,) verschieden wire, homolog sein.
€, 1, No, €,H,;NO,
Orcein Isom. des Batanhins.

Jedenfalls ist es interessant, daf} der, bei der in Rede stehenden
Reaction des Ratanhin’s zu Stande kommende Korper, der sich gleich
dem Orcein durch eine charakteristische Firbung auszeichnet, auf
Zusatz von Schwefelwasserstoff in schwach alkalischer Losung ent-
farbt wird, wihrend erst auf Zusatz von Siuren die charakteristische
Firbung wiederkehrt; genau so, wie dies bei dem Orcein unter
dhnlichen Umstéinden der Fall ist. Jedenfalls muf} es einer weiteren
Untersuchung iiberlassen bleiben, iiber diese Verhiltnisse Klarheit zu
verschaffen.

Chlorwasserstoffsaures Ratanhin. In Chlorwasser-
stoffsiure 1ost sich Ratanhin mit groBter Leichtigkeit zu einer farb-
losen stets sauer reagierenden Fliissigkeit anf, die einen ziemlich
bedeutenden Zusatz von Alkohol vertrigt, ohne sich zu triiben oder
Ratanhin auszuscheiden. Auf Zusatz von Ather-Alkohol in geniigen-
der Menge scheidet sich dagegen rasch der gesammte in Lisung be-
findliche Ratanhingehalt aus. Wird eine nicht zu verdiinnte solche
Lisung in der Kilte mit concentrirter Chlorwasserstoffsdure versetzt,
so scheidet sich in Form eines weiflen krystallinischen Sedimentes
das chlorwasserstoffsaure Salz des Ratanhin's aus. Eben so leicht er-
hilt man dieselbe Verbindung als eine weille Salzmasse von deutlich
krystallinischem Gefiige durch Abdampfen der Lisung im Wasser-
bade, was ohne Sorge geschehen kann, da selbst concentrirte Chlor-
wasserstoffsiure bei der Temperatur des kochenden Wassers keine
Zersetzung des Ratanhins bewirkt. Es gelang mir auch, diese Ver-
bindung in griferen siulenformigen Krystallen zu erhalten, die sich
durch eine véllige Farblosigkeit, sowie durch einen ziemlich leb-
haften Glanz auszeichnen. Nach den krystallographischen Be-
stimmungen 1), welche Herr Oberbergrath Rilter v. Zepharovich
auszufiihren die Giite hatte, gehoren dieselben dem monoklinen Kry-

1) Die ausfiihrliche Zusammenstellung der Resultate dieser Bestimmungen und Mes-
sungen, die sich auch auf das chlorwasserstoffsaure Tyrosin, dann das schwefel-
saure Ratanhin und das schwefelsaure Tyrosin erstreckten, siehe d. Sitzungs-
herichte d. malhem.-naturw. Cl.. Il. Ahth., April-Hefl. Jahrg. 1869.
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stallsysteme an. In wenig Wasser ist die Verbindung namentlich bei
gelindem Erwirmen vollkommen lgslich, wogegen groflerer Wasser-
zusatz dieselbe unter Abscheidung von Ratanhin zersetzt. Ahnlich
verhilt sich auch Alkohol, welcher indefy nur geringe Mengen der
Verbindung aufzulésen vermag und eine Lisung liefert, die schon
nach kurzer Zeit Ratanhin auszuscheiden beginnt. Ather ldst die
Verbindung fast gar nicht auf, bewirkt dagegen namentlich beim
Erwirmen eine Entziehung von Chlorwasserstoffsiure, in Folge deren
eine Ausscheidung von Ratanhin und also ein durch diese bedingtes
triibe und undurchsichtig werden der Krystalle eintritt. Es wurde so-
wohl eine Partie der grofieren Krystalle (I) als auch das durch
Zusatz von Chlorwasserstoffsiure aus der Lisung “gefillte kry-
stallinische Sediment (II) der Analyse unterworfen. Die Verbren-
nungen wurden mit chromsaurem Bleioxyd unter Vorlage einer
Silberdrahtspirale ausgefiihrt.

Die Resultate sind folgende:

I) 0-3925 Grm. der lufttrockenen Substanz, welche selbst
nach dreistindigem Trocknen im Kohlensiurestrome bei 110° C.
nichts an Gewicht verlor, lieferten 0:245 Grm. an Chlorsilber.

0-207 Grm. derselben Substanz lieferten, wie oben lufttrocken
verwendet, bei der Elementaranalyse 0-392 Grm. Kohlensiure und
0-1185 Grm. Wasser.

0-31275 Grm. derselben Substanz gaben bei der Stickstoff-
bestimmung 0:1299 Grm. Platin.

II) 021475 Grm. der lufttrockenen Substanz, ,die gleichfalls
bei 110° C. im Kohlensiurestrome getrocknet, nichts an Gewicht
verlor, lieferten 0-133 Gr. Chlorsilber und

0-25425 Grm. Substanz, bei der Verbrennung, 0-48273 Grm.
Kohlensdure und 0-144 Grm. Wasser.

Diese Zahlen passen recht gut auf die Formel €,,H,, N6, + CIH.

107713
Gefunden
Berechnet
~————er I 11
€o = 120 51-84 51-65 51-76
H, = 14 6:05 6:20  6-29
N = 14 6-05 5-87 —
0, = 48 20-73 20-86 —
Cl = 35-46 15-33 15-42  15-31

Atg. — 231-46 100-00 100-00  —
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Es enthillt demnach auch die durch Zusatz von concentrirter
Chlorwasserstoffsiure aus der Lisung ausgeschiedene Verbindung nur
ein Atom Siure. Die Existenz einer zweiten, siiurereicheren Verbindung
des Ratanhins mit Chlorwasserstoffsdure nachzuweisen gelang mir
nicht, wenigstens konnte ich in keiner Weise eine solche Verbindung
von fester Form erhalten. Es scheint mir iibrigens die Existenz einer
solchen zweiten Verbindung, gegeniiber der muthmaflichen Con-
stitution des Ratanhins iberhaupt nicht wahrscheinlich, und wie
Versuche ergeben haben, existirt auch in Losungen, welche durch Ein-
wirkung von Wasser auf die Verbindung €, H,;NO,, CIH unter Ab-
scheidung von Ratanhin entstehen, keine der Formel €,,H,,N@,, ,CIH
entsprechende Verbindung, da ich bei wiederholten Bestimmungen
die Menge des Chlorwasserstoffs im Verhiiltnily zu der des Ratanhins
meist weit groler fand, als die Formel € ,H,,N®,+ 2CIH ver-
langt hitte.

Eine Auflésung von chlorwasserstoffsaurem Ratanhin wird durch
Platinchlorid nicht gefillt, auch auf Zusatz von Alkohol oder Ather-
alkohol kommt eine Ausscheidung eines Platindoppelsalzes nicht zu
Stande. Lifit man jedoch eine mit einem Uberschusse von Platin-
chlorid versetzte Losung von chlorwasserstoffsaurem Ratanhin, lang-
sam, etwa in einem Exsiccator iiber Schwefelsiure verdunsten, so
scheiden sich nach lingerer Zeit kleine, réthlichgelb gefirbte Kry-
stillchen eines Platindoppelsalzes aus, die in Form und Farbe, kleinen
Krystillchen von doppeltschromsaurem Kali nicht unédhnlich sind. Die-
selben sind luftbestindig und in Wasser, Alkohol und selbst in
Ather, in letzterem freilich nur schwierig, 16slich. Eine Zersetzung
derselben findet hiebei nicht statt.

Ihre Analyse ergab folgende Zahlen:

1. 0-23778 Grm. Substanz bei 80° C. (welche Temperatur
ohne wesentlichen Gewichtsverlust vertragen wird) im Kohlensiiure-
strome getrocknet, lieferten 0-0575 Grm. Platin.

2. 0-1728 Grm. derselben Substanz ebenso 0-04175 Grm. Platin.

1. 0:3065 Grm. derselben Substanz gleichfalls bei 80° C.
trocken, lieferten bei der Chlorbestimmung 0-326 Grm. Chlorsilber,
und

2. 0-251 Grm. Substanz ebenso 0-268 Grm. Chlorsilber.
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1. 0-421 Grm. Substanz lieferten ferner bei der StickstofThe-
stimmung 0-101 Grm. Platin und

2. 05325 Grm. Substanz ebenso 0 1275 Grm. Platin.

Von einer, aus einer anderen Darstellung herriihrenden Partie,
etwas groferer Krystillchen lieferten:

3. 01078 Grm. gleichfalls bei 80° C. ohne Gewichtsverlust
getrockneter Substanz bei der Platinbestimmung 0:026285 Grm. Platin.

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel

Pt, 2(€,,H,;N0,, CIH) 4 Cl, = €,,H,,NO,, CIH + PtCl,

Gefur\lden

Berechnet 1 2 3
€, = 120 29-90 - — _
H, = 14 3-47 — — —
N = 14 3-47 3-39 338 —
0, = 48 11-95 — — _
Cl, = 106-38 2656 26-31 26-25 —
Pt = 98-94 2465 24-26 24-20 24-3%
Thq. = 401-32 100-00 _ — —

Eine Verbindung des chlorwasserstoffsauren Ratanhin's mit
Goldchlorid zu erhalten, gelang mir nicht.

Schwefelsaures Ratanhin. Verdiinnte Schwefelsiure 1ost
schon bei gewdhnlicher Temperatur, leichter noch bei gelindem Er-
wiirmen reichliche Mengen von Ratanhin zu einer farblosen, stark sauer
reagirenden Fliissigkeit auf, aus welcher sich beim Verdunsten farb-
lose Krystalle eines schwefelsauren Salzes abscheiden. Dieselben
gehiren nach den Bestimmungen des Herrn Ober-Bergrathes Ritter
v. Zepharovich dem rhombischen Systeme an. Sie sind in Wasser
ziemlich leicht 18slich, werden aber durch eine gréflere Quantitit
Wasser, unter theilweiser Abscheidung von Ratanhin, zersetzt.

Alkohol 16st wenig und bewirkt rasche Ausscheidung von
Ratanhin.

Die Analyse dieser Verbindung fiihrt zu der Formel

€,0H;3 N0, 56;H, 6

welehe ein saures Salz reprisentirt.
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1. 0-6535 Grm. Substanz bei 110° C. ohne beachtenswerthen
Gewichtsverlust getrocknet, lieferten bei der Schwefelsiurebe-
stimmung, 0-5182 Grm. schwefelsauren Baryt.

2. 0-1725 Grm. derselben gleichfalls bei 110° C. getrockneten
Substanz 0-13625 Grm. schwefelsauren Baryt.

1. 0-289 Grm. gleichfalls bei 110° C. getrockneter Substanz,
lieferten mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, 0-4352 Grm. Kohlen-
siure und 0-1387 Grm. Wasser.

Gefunden

Berechnet ’T\—/\{'
€, = 120 40-96 41-07 —
H; = 158 5.12 5-33 —
N = 14 4-77 — —
0, = 64 2185 — —
86, = 80 27-30 27-22 27-12
Atg. — 293 100- 00 — —

Concentrirte Schwefelsiure, wenn sie bei gewdhnlicher Tem-
peratur auf Ratanhin einwirkt, verwandelt dasselbe sofort in ein
Haufwerk kleiner weifler Krystillchen, die mit dem oben beschriebenen
Salze villig identisch sind.

Eine Partie dieser Krystillchen wurde durch Aufstreichen des
Krystallbreies auf eine Bisquitplatte méglichst von anhéngender
Schwefelsiure befreit und in der bei 110° C. getrockneten Substanz
der Schwefelsiuregehalt bestimmt. 0-3275 Grm. dieser Substanz
lieferten 0-2675 Grm. schwefelsauren Baryt, woraus sich ein Gehalt
von 28:04 Procent an Schwefelsdure berechnet.

Ob auler diesem sauren Salze des Ratanhins, welches nebenbei
bemerkt, gleich den iibrigen Verbindungen des Ratanhins mit Sduren
einen rein sauren Geschmack besitzt, und durch Eisenchlorid nicht
gefirbt wird, noch eine zweite Verbindung mit Schwefelsiure
existirt, welche etwa der Formel ,(€,,H,,N6,), 86,H, 6, d. i
(€,,H,;,N0,S0,H0) entspriche, mub ich vorliufig unentschieden
lassen, obwohl die von mir in dieser Richtung angestellten Ver-
suche, durchaus negative Resultate geliefert haben. Namentlich
wurde meine Vermuthung, als existire eine solche Verbindung in
renie durch Kochen von verdiinnter Schwefelsiure mit einem

Sitzh. d. mathem.-naturw. CI. LX, Bd. Il Ahth. A5
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grolben Oberschusse von Ratanhin dargestellten Losung, durch den
Versuch nicht bestdtigt, da ich-in einer so bereiteten Lisung,
welche beim Erkalten reichlich Ratanhin abschied, den Gehalt an
Schwefelsiure bei weitem gréfler fand als die obige Formel ver-
langt hitte.

Liafdt man concentrirte Schwefelsdure auf Ratanhin bei hoherer
Temperatur einwirken, so wird dasselbe, wie bereits Ruge nach-
gewiesen hat, unter voriibergehender Braunfirbung, in ein Ge-
menge einer einbasischen und einer zweibasischen, gepaarten
Schwefelsiure, d. i. der einbasischen und zweibasischen Ratanhin-
schwefelsiure verwandelt. Beziiglich dieser Kérper, welche auch
durch Einwirkung hoherer Temperatur aus dem sauren schwefel-
sauren Ratanhin, neben freiem Ratanhin entstehen, fand ich die
Angaben Ruge’s villig bestitigt, und habe ich denselben nichts
neues beizufiigen.

Phosphorsaures Ratanhin. Missig concentrirte Phosphor-
sdure lost beim Erwirmen Ratanhin ziemlich leicht zu einer farb-
losen, stark sauer schmeckenden Flissigkeit auf, die durch Ver-
dampfen auf dem Wasserbade endlich zu einem ziemlich zihen
Syrup concentrirt werden kann, ohne daf} hiebei eine krystallinische
Ausscheidung zu beobachten wire. Aus einer solchen syrupdicken
Fliissigkeit, die bei Seite geselzt, mehrere Wochen hindurch unbe-
achtet stehen geblieben war, hatten sich wihrend dieser Zeit kleine
glinzende Krystillchen abgeschieden, welche unter der Loupe be-
trachtet, als kurze anscheinend dem rhombischen Systeme ange-
horigen Prismen erschienen. Dieselben wurden von dem fliissig ge-
bliebenen Antheile getrennt und durch Abpressen zwischen FlieBpapier
von anhiingender Mutterlauge gereinigt. In Wasser erwiesen sie sich
duBerst leicht, zu einer Anfangs klaren, bald aber durch ausgeschie-
denes Ratanhin sich triibenden Fliissigkeit loslich. Alkohol bewirkte
rasche Zersetzung. Da mir nur eine sehr geringe Quantitit dieser Kry-
stillechen zur Verfiigung stand, mullte ich mich damit begniigen,
lediglich eine Bestimmung des Phosphorsiuregehaltes auszufiihren.
Ich erhielt hiebei von 04205 Grm. Substanz die bei 100° C. ohne
zu beriicksichtigenden Gewichtsverlust getrocknet worden waren,
0.164 Grm. pyrophosphorsaure Magnesia. Es berechnet sich hieraus
ein Phorphorsiuregehalt von 24-94 Procent, eine Zahl, welche gut
mit der Formel €, ,H,,NO, PO, H, iibereinstimmt.
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Berechnet Gefunden
2€,,H;;:NO; = 390 66-55 —
H0, = 54 9-21 —
PO, = 142 24-24  24-94
2At = 586 100-00 —

Auch der von den Krystiillchen getrennte flissige Antheil war
nach kurzer Zeit zu einem Haufwerk kleiner Krystillehen erstarrt,
die gesammelt und durch kriftiges Abpressen zwischen Filtrirpapier
moglichst vollstindig von anhiingender Mutterlauge befreit wurden.
Eine Phosphorsidurebestimmung in diesen ergab einen etwas hiheren
Gehalt an Phosphorséiure als er in den erst erhaltenen Krystallen
gefunden wurde

0-442 Grm. Substanz lieferten gleichfalls bei 100° C. getrock-
net 0-1857 Grm. pyrophosphorsaurer Magnesia, was einem Gehalte
von 26:879/, an Phosphorsiure entspricht. Bei dem Umstande als
durch das Abpressen zwischen Flieflpapier eine villige Entfernung
der anhiéngenden, iiberschiissigen Phosphorsiure kaum erreicht wor-
den sein kann, diirfte wohl anzunehmen sein, dald auch dieser Ver-
bindung die obige Formel zukomme.

Es war mir bis jetzt, bei der verhiiltniBmibig geringen Quan-
titiit an Substanz, welche mir zu Gebote stand, leider noch nieht
moglich, iiber die Zersetzungsproducte, welehe das Ratanhin unter
Einwirkung von schmelzendem Alkalihydrat (Kochen mit Kalilauge
zersetzt das Ratanhin nicht), so wie durch Einwirkung von Chlorgas
liefert, ins Klare zu kommen. Ehen so wenig habe ich aus gleichem
Grunde an eine Untersuchung jenes fliichtigen Zersetzungsproductes
denken kinneu, welches durch Einwirkung héherer Temperatur aus
dem Ratanhin entsteht.

Es kann demnach vorliufig von einer Feststellung der chemi-
schen Constitution des Ratanhins nicht die Rede sein, und die von
mir ermittelte Thatsache, dall das Ratanhin durch Einwirkung von
nascirendem Wasserstoff weder in alkalischer noch in saurer Losung
verdndert wird, ist eben so wenig geeignet einen sicheren Anhalts-
punkt zu Schiiissen in diesem Sinne zu bieten, als es das negative

Resultat des Versuches, dureh Einfihrung von €H; an die Stelle
45"
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von 1H des Tyrosins, das Ratanhin aus jenem kiinstlich zu erhalten,
vermag, an sich iiber diesen Punkt Licht zu verbreiten.

Bei alledem kann aber nach dem Verhalten, welches das Ra-
tanhin gegen Basen einerseits und gegen Siuren anderseits zeigt,
kein Zweifel dariiber obwalten, dafl es im Systeme in die Kategorie
der Amidosiuren einzureihen sei. Ob es als solche, sich als Propyl-
amid-Salicylsiiure erweisen oder vielleicht als ein Abkémmling des
bis jetzt noch nicht gekannten Gliedes der Salicylsdurereihe, von der
Formel €,,H,,0;, welches um €H, von der Phloretinsiure verschie-
den und mit der Oxycuminséiure isomer wire, anzusehen sein wird,
oder ob eine andere der vielen noch miglichen Gruppirungen der
Elemente anzunehmen sein wird, dariiber zu entscheiden bleibt
weiteren Untersuchungen iiberlassen. Die geringe Basicitit, die dem
Ratanhin zukommt, scheint indefd schon jetzt nicht dafiir zu spre-
chen, da® auller einem, das Ligament des Typus Ammoniakwasser
bildenden zweiwerthigen Siureradikale auch noch ein selbststéindi-
ges Alkoholradikal in dem Complexe fungire.
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