1651
bandlung erwiihnt ist. Daasselbe enthielt 19.02 Wasser und 21.02 Kalk,
wihrend die Formel (C;Hy04), Ca; + 6H,0, 13.94 Wasser und
21.05 Kalk erfordert; die aus dem Salz regenerirte Sidure schmolz
scharf bei 1879,

Es sind somit als Begleiter des Zuckers im Riibensafte Citronen~
séure, Aconitsiure und Tricarballylsiure nachgewiesen, und es lige
daber nahe, iiber die gegenseitigen Beziehungen letzterer Vermuthan-
gen aufzustellen; doch glaube ich, dass solchen die richiige Basis
fehlen wiirde, 80 lange nicht niher erwiesen ist, ob alle diese Siuren
bereits in der Riibe selbst vorkommen, sowie, ob sie in dieser gleich-
zeitig, oder etwa in bestimmter Reihenfolge hintereinander auftreten.
Hieridber werden weitere Beobachtungen Anhaltspunkte verschaffen.

Zuckerfabrik Nagy-Surany (Ungarn).

Nachschrift. Im Begriffe, diese Mittheilung zu schliessen, er-
halte ich das 8. Heft der Zeitschrift des Centralvereins fiir Riben-
zuckerindustrie, worin Hr. Friedr. Weyr in Prag mittheilt, dass
wihrend dieser Campagne auch ihm wiederbolt die Auffindung der
Tricarballylsiiure in Niederschligen aus Verdampfapparaten, nicht aber

im Riibensafte, gelungen sei; er fand den Schmelzpunkt der Siure
bei 165— 1680,

423. E. A. Letts: Usber das Phtalein des Hamatoxylins.
(Eingegangen am 9. August.)

Die Mittheilung von Hrn. Richard Meyer ,iiber das Verhalten
des Hiimatoxylins bei der trockenen Destillation* im letzten Hefte
des laufenden Jahrganges dieser Berichte S. 1392 veranlasst mich,
die Ergebnisse einiger noch nicht ganz abgeschlossenen Versuche zu
verdffentlichen, welche die Bestimmung der Constitution des Hima-
toxylins bezweckten. Die phenolartigen Eigenschaften dieses Kor-
pers sind wohl bekannt und von J. Reim und anderen bewiesen worden.
Am schlagendsten hierfir sprechen die Reactionen mit den Salzen
und die Bildung von Verbindungen mit den Alkalien und den alka-
lischen Erden. Was die letzteren anbetrifft, so habe ich mich ver-
gewissert, dass die Kalium- und Natriumverbindung weiss und wenig
l6slich in Alkobol sind. Die Bariumverbindung ist gleichfalls von
weisser Farbe und geringer Léslichkeit in Wasser. Die Korper sind
krystallinisch, und habe ich die in denselben enthaltenen Metalle
bestimmt. Es war mir jedoch nicht mdoglich, fiir die Verbindungen
eine Forwel aufzustellen, vielleicht in Hinsicht auf die grosse Schwie-
rigkeit, sie frei von Oxydationsprodukten zu erhalten. Baeyer hat
in seinen schonen Untersuchungen gezeigt, dass die Bildung eines
Phialein- oder Anthracenderivates charakteristisch beinahe fiir die
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gangze Gruppe von Phenolen ist, wenn man letztere mit Phtalsfure-
anhydrid erhitzt. ln secinen Versuchen iiber Gallein !) hat er den
‘Gedanken ausgesprochen, dass das Himatoxylin eine .Substanz von
dhnlicher Natur sei.

Theils um mir Gewissheit zu verschaffen, dass diese Ansicht
richtig war, theils um wo moglich den phenolartigen Charakter des
Himatoxyling weiter za bestitigen, habe ich letzteres mit Phtalsiure-
tnhydrid erhitzt und ein Produkt erhalten, welches das Phtalein des
Himatoxylins zu sein scheint.

Himatoxylin (14 g = 2 Molekiile) und Phtalsiureanbydrid (6 g
= 1 Molekiil) wurden in einer im Paraffinbade befindlichen Koch-
flasche uangefibr fiinf Stunden lang auf 150 bis 1700 erhitzt. Da
sich hierbei etwas Phtalsiureanhydrid verflichtigte, so wurde noch
eine geringe Menge desselben, im Ganzen etwa 2 g, hinzugefiigt.
Die Masse wurde unter bestindigen Bewegen bald braun. Sie wurde
in heissem Alkohol aufgelést, filtrirt und das Filtrat in Wasser ge-
gossen. Die braunen Flocken, welche sich abschieden, wurden auf
einem Filter gesammelt, lange Zeit mit heissem Wdsser gewaschen,
und die erhaltene, braune, amorphe Masse zum Trocknen in den Ex-
siccator gelegt.

Nach ungefibr einem Monat wurde ein Theil hiervon auf 110¢
bis zum constanten Gewicht erhitzt und dann analysirt (1). Eine
andere Portion wurde mit Alkohol gekocht, in welchem sie sich mit
brauner Farbe léste, die erbaltene Losung filtrirt, zur Trockne ver-
dampft und bei 110° erhitzt, bis kein Gewichtsverlust mehr bemerkt
warde. Alsdann wurde auch diese Substanz der Analyse unter-
worfen (2).

Die bei den Analysen erhaltenen Resultate sind die folgenden.
1) 0.8205 g Substanz gaben 0.2750 g Wasser und 1.9775g Kohlenséure,

2) 0.8030g - - 03088g - - 19510g -
Berechnet fir C,  H;,0,, Gefunden -
C 65.39 65.7 66.19
H 4.03 3.7 4.9.

Der Korper C,,Hgo0,, entsteht nach folgender Gleichung:
C;H, 0, +2(C,;H,,04) =C,(H;3,0,, + H,0.
Es ist mir nicht gelungen, das Phtalein in Form von Krystallen zu
erhalten. Die alkoholische Lésung trocknet zu einer gummiartigen
Masse ein, die unldslich in Wagser ist. Das Phtalein giebt mit Kali-
lauge und Amwoniak eine purpurrothe Firbung von verschiedener
Niiance in den beiden Fillen, welche vollkommen anders ist als die-
jenige, weclche die beiden Reagentien mit Hamatoxylinlésung bervor-
bringen. Um zu sehen, ob der Korper in der That ein Phtalein

1) Diese Berichte IV, 458.
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darstellte, hate ich ihn mit Salpetersiure oxydirt, die Lsung zur
Trockne gebracht und beim Erbitzen des Riickstandes mit Resorcin
das charakteristische Fluorcscein erhalten.
Weitere Untersuchungen sowoh! iiber diese interessante Substanz
als auch dber das Himatoxylin sind im Gange.
Bristol, Unirersity College.

424. J. Conen: Ueber einige Derivate des citronensauren
Tridthyldthers.
(Eingegangen am 14. August.)

Von den verschiedenen Methoden zur Darstellung des citronen-
sauren Tridthyldthers habe ich folgende am ergiebigsten und bequemsten
gefunden.

Man iibergiesst in einem gerdumigen Kolben 1 Gewichtath, ge-
pulverte Citronensdure mit 1 Gewichtsth. absolutem Alkohol (Por-
tionen von 300 g eines jeden verarbeiten sich am besten), atellt das
Gefiiss in kaltes Wasser und leitet langsam Salzsiiure ein bis die Blasen
unabsorbirt durchstreichen. (Fiir obige Portion etwa 1 bis 1} Tag.)
Nachdem das Ganze 24 Stunden der Ruhe iiberlassen, leitet man, um
den grossten Theil der iiberschiissigen Salzséiure zu entfernen, einen
kriftigen Luftstrom durch die Flissigkeit. Den Rest der noch absor-
birten Sdure, nebst {iberschiissigem Alkohol, werden durch Destillation
aus dem Wasserbade im [uftverdinnten Raume ansgetrieben. Man
fligt jetzt dem Destillationsriickstand ein gleiches Volum Wasser zu
und schiittelt, um alle unverinderte Citronensiiure aus dem Aether zu
entfernen. Durch einen Scheidetrichter lidsst man den Citronensédure-
dther ablaufen. Das iiberstehende Wassger schiittelt man mit Aethyl-
dther aus, da der Citronensiureiither in Wasser leicht 16slich ist.
Durch Eindampfen des Waschwassers erhiélt man alle unverinderte
Citronensiiure wieder zuriick. Nach dem Abdestilliren des Aethyléithers
erhilt man auf diese Art aus 300 g Citronenséiure 350 bis 375 g des
rohen Aethers. Zur weiteren Reinigung bringt man denselben ohne
vorherige Trocknung direct in einen Fractionirkolben und desti lirt
im Vacuum. Sobald alles Wasser iibergegangen, erneuert man die
Vorlage. Das Thermometer steigt rasch bis zu einem gewissen Punkt,
wo es auch fast bis zum letzten Tropfen stehen bleibt. Zersetzung
findet nicht statt. Als Siedepunkte des Aethers bei verschiedenem
Quecksilberdruck wurden gefunden

Druck circa 30 — 35 mm 212 — 2139
- - 100 - 230 — 233

- - 200 - 253 — 265
300 - 261 —263.



