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noch weniger in Aether, unldslich in Wasser, ohne sllen Geschmack.
8ein Schmelzpunkt liegt bei etwa 2129,

Die Analyse ergab C49.64 H 5.91 pCt. Die Acetylbestimmung
wurde auf die beim Acetylderivat der Glucose angegebene Weise aus-
gefiihrt und ergab 68.5 pCt. Essigsiure.

Nach diesen Zahlen will es mir scheinen, dass die Verbindung
eine elffach acetylirte Triglucose, also ein Acetylderivat eines Korpers,
der aus 3 Molekilen Glucose durch Austritt von 2 Molekilen
Wasser entstanden ist. Dieses Acetylderivat, C,, Hy, Oy, verlangt
C 49.68 H 559 und wiirde 68.32 pCt. Essigsiiure liefern', Zahlen,
welche mit den gefundenen geniigend ibereinstimmen.

Dies ist aber nicht der einzige Korper, welcher in obiger Reaction
entsteht. In dem kalten, alkoholischen Auszug bleibt noch ein in
Aether wenig oder garnicht 13slicher Korper, welcher sich aus der
alkoholischen Liésung durch Wasser abscheiden, aber nicht nieder-
schlagen lésst.

Die Fliissigkeit wird milchig, setzt aber nach einigen Wochen nichts
ab und ldsst sich nicht filtriren. Beim Abdampfen des Alkohols bleibt
ein amorpher Kdrper zuriick, den ich bis jetzt noch nicht krystalli-
sirt erhalten konnte. Durch Aether ldsst er sich aus der alkoholi-
schen Losung nicht nijederscblagen.

Es scheint mir, dass in der urspriinglichen, wisserigen ¥ldssig-
keit noch ein dritter Korper in kleiner Menge vorhanden ist, der sich
mit Aetber ausziehen lidsst und daraus krystallisirt.

Die Schwefelsiure hat also eine Spaltung verursacht und der er-
wilhnte, krystallisirte Kérper ist das Acetylderivat eines dieser Spal-
tungsprodukte. Die Ausbeute ist keine ergiebige, ich bekam nur ein
Drittel des Gewichts der angewandten Celluloge. Ich werde auch die
iibrigen Spaltungsprodukte untersuchen und die Mengen bestimmen.

Ich habe die hier beschriecbene Reaction, sowie die Lieber-
manu’sche, schon mit vielen Koblehydraten, wie Inulin, Saccharose,
Amylum und Dextrin versucht, und werde ich die Resultate, welche
noch zu keinen krystallisirten Korper gefiibrt haben, spiter im Zu-
sammenhang mittheilen,

Organ. - chem. Laboratorium zu Leyden, im September 1879.

489. L. Claisen und C. M. Thompson: Ueber Metaisatinsdure
(Metaamidophenylglyoxylsdure).
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 2. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner)

Die vor einiger Zeit in diesen Berichten!) beschriebene Umwand-
lung der Orthonitrobenzoésiure resp. ihres Cyanids in Isatin legte es

1) Diesa Berichte XII, 350.
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nahe, auch die Darstellung der entsprechenden Metaverbindungen, des
Metanitrobenzoyleyanids, sowie der Metanitro- und Metaamidophenyl-
glyoxylsiure zu versuchen. Die Ausdehnung der damals beschriebenen
Reactionen auf die Metareibe schien uns namentlich dessbalb von Inter-
esse, weil hier, statt eines isatinartigen Anhydrids (Metaisatins), die
freie, in der Orthoreibe unbekannte Amidoketonséure (Metaisatinséure),

~NHy (m)

CeHi<.co.coon,

als Endglied zu erwarten stand, Nachdem es uns gelungen, diese
durch die Stellung bedingte Verschiedenbeit beider Reihen experimentell
zu bestiitigen, erlauben wir uns, die Resultate der Untersachung als
weiteren Beitrag zur Kenntniss der substituirten Phenylglyoxylsiuren
im Auszuge der Gesellschaft mitzutheilen,

Zar Darstellung des Metanitrobenzoylchlorids vermischt man
Nitrobenzoéséure allmahlig mit der #quivalenten Menge Phosphor-
pentachlorid, destillirt das gebildete Phosphoroxychlorid ab und reinigt
das riickstindige S#urechlorid durch einmaliges Fractioniren im luft-
verdinnten Raume, wobei es ohne jegliche Zersetzung als schwach
gelbes, in der Vorlauge sogliich krystallinisch erstarrendes Oel Gber-
geht1). So gereinigt, bildet es eine fast weisse, compakte, krystal-
linische Madse, welche bei 33 bis 34° schmilzt und bei 183 — 184°
(unter einem Drucke von 50—55 mm) siedet; aus der geschmolzenen
und langsam erkaltenden Flissigkeit schiesst das Chlorid in pracht-
vollen, diamantglinzenden, anscheinend rhombischen Pyramiden, sel-
tener in langen, feinen Prismen wieder an.

Die Umwandlung des Chlorids in das Cyanid,

(C,H,(NOy)m.CO.ON,
geschieht — ebenso wie in der Orthoreihe — durch Erhitzen des
ersteren mit Cyansilber, erfordert aber héhere Temperatur. Lingeres
Erbitzen des Gemisches in geschlossenen Rohren auf 100° bewirkt
keine Umsetzung; dieselbe erfolgt aber leicht und vollstindig, wenn
man das Chlorid — zweckmissig unter vermindertem Drucke — iiber
Cyansilber destillirt.?) Nachdem man die letzten Spuren unange-
griffenen Chlorids durch abermalige Destillation dber etwas Cyansilber
beseitigt, ist das Produkt so gat wie chemisch rein, so dass es bei

1) Destillation unter gewohnlichem Druck, wie sie Cahours (Ann. chem. phys.
[3] 83 p. 339) vorschreibt, bewirkt starke Zersetzung; ein derartig zersetztes Pro-
dukt scheint Cahours, seiner abweichenden Beschreibung gem#ss, in Hiénden ge-
habt zu haben. — Orthonitrobenzoylchlorid ist selbst im Vacuum nicht unzersetzt
fluchtig, sondern zersetzt sich noch unterhalb seines Siedepunktes mit explosions-
artiger Heftigkeit.

7) Cyanquecksilber ist desshalb nicht anwendbar, weil bei der hohen Siede-
temperatur des Chlorids das gebildete Chlorquecksilber mit Uberdestillirt und die
Réhren verstopft.
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nunmehrigen Fractioniren fast vom ersten bis zum letzten Tropfen
constant siedet. Die Ausbeute ist eine befriedigende und betrdgt bei
gut geleiteten Operationen gegen zwei Drittel vom Gewichte des an-
gewandten Chlorids.

Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C, 97 51.55 54.76
H, 4 2.97 2.44
N, 28 15.91 15.95
0, 48 27.27 —
176 100.00.

Das Cyanid Dlildet ein dickliches, hellgelbes Liquidum von sehr
schwachem, an Benzoyleyanid erinnernden Geruche; es siedet unter
142— 147 mm Druck bei 230—231.5° und wird sclbst bei andauern-
dem, starken Abkiihlen (auf —17°) nicht fest, sondern nur héchst
ziihflissig. Es ist mischbar mit Alkohol, Aether und Benzol, schwerer
als Wagser und unldslich darin, 18slich in concentrirter Kalilauge
unter Bildung von nitrobenzoésaurem Salz und Cyankalium.

Durch lingeres (etwa 12stiindiges) Zusammenstehen mit hochst-
concentrirter, rauchender Salzsiure verwandelt sich das Cyanid in eine
compakte, krystallinische Masse, ein Gemisch des Ketonsiureamids,
C¢H,(NOy)m . CO.CO.NH,, mit etwas Nitrobenzoésiare. Die
Trennung von letzterem gelingt leicht durch Bebandeln des Reactions-
produktes mit kalter, verdiinnter Kalilauge und Séttigen der gelblichen,
alkalischen Lsung mit Kohlens#iure, wobei sich alles Amid als weisser
oder schwachrdthlicher Niederschlag abscheidet. Das mit Wasser
gewaschene Produkt wird schliesslich aus siedendem Wasser um-
krystallisirt, aus welchem sich das Amid beim Erkalten in hiibschen,
flachen Prismen abscheidet. Verbrennung und Stickstoff bestimmung
ergaben folgende, mit der Formel C4 H, O, N, ibereinstimmende
Werthe:

Berechnet Gefunden
Cs 96 49.48 49.46
H, 6 3.09 3.20
N, 28 14.44 14.54
0, 64 32.99 —
194 100.00.

Auf erwidhnte Weise gereinigt, bildet das Amid weisse oder
schwach gelbliche Prismen, die bei 151—152° schmelzen, in kaltem
Wasser kaum, in Aether nur missig, in Alkohol, Chloroform, Benzol
und siedendem Wasser leichter lislich sind. Von Kalilauge, selbat
stark verdiinnter, wird es mit Leichtigkeit gelost und aus dieser Lo-
sung durch Mineralsiiuren und selbst durch Koblensiure wieder ab-
geschieden. '
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Zur Darstellang der Nitrosdure
NO, (m
CoB<50 $8 o
erwirmt man die ziemlich verdiinnte, alkalische Ldsung des Amids
auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden des ammoniakalischen
Geruchs, lisst erkalten, versetzt mit Salzsiiure und schiitteln die theils
geloste, theils als Oel abgeschiedene S#ure mit Aether aus. Nach
dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt die Sdure als gelblicher,
ganz zihflissiger Syrup, der nach langem Stehen im Exsiccator all-
mihlig zu einer krystallinischen, aus kleinen, kurzen Prismen besteben-
den Masse erstarrt. Nach Beseitigung anhaftenden Oeles durch Ab-.
saugen auf pordsen Platten ist die Sdure fast rein:

Berechnet Gefunden
C, 96 49.23 49.34
H, 5 2.56 3.03
N 14 7.18 —
0, 80 41.03 -
195 100.00.

In ihren Eigenschaften!) schliesst sie sich ganz an die Phenyl-
glyoxyls&ure an. Sie ist leicht l5slich in Wasser, Alkobol und Aether,
schmilzt nach vorhergehendem Erweichen (von etwa 65° ab), bei
77—78° und erzeugt, mit Benzol und Schwefelsiure versetzt, dieselbe
charakteristische und intensive, anfangs carmoisin-, spiter violettrothe
Firbung wie die Phenylglyoxylsiure.?) Ihr eigenthiimlich ist ein
stark bitterer, auch ihren Salzen zukommender Geschmack.

Die meist gut charakterisirten Salze gleichen im Allgemeinen
denen der Phenylglyoxylsiure, besitzen ziemlich dieselben Loslichkeits-
verhiltnisse und werden, wie jene, durch Essigsiure nicht zerlegt.

Das Kalisalz, aus siedendem Alkohol umkrystalhsu‘t, bildet
kleine, flache Prismen.

Das Bariumsalz, leicht aus dem Amid durch Erwiérmen mit
Barytwasser zu erbalten, ist schwer 13slich in kaltem, leichter in
siedendem Wasser und scheidet sich daraus beim Erkalten in warzig
gruppirten Prismen ab. Das lufttrockene Salz, (C;H,NO;),Ba+H,O0,

1) Zum Vergleich und zur Ergénzung fritherer Angaben seien hier auch noch
die Eigenschaften der von Shadwell nachtriiglich dargestellten Orthonitrophenyl-
glyoxylsdure mitgetheilt, Aus dem in analoger Weise dargesteliten Kalisalz scheidet
sie sich auf Salzsiurezusatz als schwachgelbes, bald krystallinisch erstarrendes Oel
aus; missig warmes Wasser 16st sie, wie es scheint, in jedem Verhiltniss und
scheidet sie, oft erst nach lingerem Stehen, in langen, haarfeinen, starkglinzenden
Prismen wieder aus. Die gofilite oder aus Wasser umkrystallisirte Stiure enthiilt
Krystallwasser, schmilzt bei 46-—47° und gebt bei lingerem Verweilen im Ex-
siccator in die wasserfreie, unter Zersetzung bei 122 — 1289 schmelzende S#ure
tber. ClL

) Die gleiche Reaction kommt dem Cyanid, nicht aber dem Amid zu, welches
-auch nach lingerem Stehen nur eine undeutliche, schmutazigbraune Firbung annimmt.
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verliert sein Wasser langsam schon Gber Schwefelsfiure, rascher bei
100°; bei 150° erleidet das trockene Sale noch keine Zersetzung,
héher erhitzt verpufft es.

Das Silbersalz, C,H,NO; . Ag, aus dem Kalisalz durch Fil-
lung mit Silbernitrat erhalten, ist ein weisser, kisiger Niederschlag, in
kaltem Wasser nor wenig, leichter in heissem l6slich; auns der heiss
gesdttigten Losung krystallisirt es beim Erkalten in kleinen, weissen
Warzen. (Gefunden und berechnet: 35.76 pCt. Ag).

In der Losung des Kalisalzes bewirkt Eisenchlorid einen gelb-
rothen, Mercuronitrat einen weissen, neutrales Bleiacetat gleichfalls
einen weissen, in heissem Wasser ldslichen Niederschlag; Quecksilber-
chlorid, Ferro- und Kupfersulfut erzeugen keine Fillung.

Den Aethylather, C;H,NO,.CyH,,

erhilt man, gemengt mit betrichtlichen Quantitiiten Amid, durch S&tti-
gen einer stark abgekiiblten, alkoholischen L&sung des Cyanids mit
Salzsdiuregas, lingeres Stehen und endliches Eintragen des krystal-
linischen Reactionsproduktes in Wagsser. Zur Entfernung des Amids
wird das Produkt mit verdinnter Kalilauge digerirt, der Riickstand
mit etwas Aether aufgenommen, die &therische Losung getrocknoet
und verdunstet, wobei der S#ureiither als dickédlige, im Exsiccator
allméihlig erstarrende Masse zuriickbleibt, Die Analyse fiibrte zu
folgenden Zahlen:

Berechnet Gefunden
C,, 120 53.81 54.04
H, 9 4.03 3.91
N 14 6.28 —
0, 80 35.88 —
223 100.00.

Zur Umwandlung der Nitro- in die Amidosiure,
CsH,(NH;).CO.COOH,
diente uns mit geringen Abdnderungen die ndmliche, so iiberans be-
queme Methode, wie wir sie zor Darstellung des Isatins aus der
Orthonitroketonsiure angewandt: Reduction der alkalischen Séure-
lsung mit Eisenvitriol. Man erwirmt das in viel Wasser suspendirte
Amid der Nitroséiure einige Zeit bis zum Aufhéren der Ammoniak-
entwickelung mit anndhernd der berechneten, zur Bildung des Barium-
salzes nithigen Menge Barythydrat, fiigt hierauf zu der noch warmen
Fliissigkeit die berechnete Menge Eisenvitriolldsung, endlich Baryt-
wasser bis zur Ausfillung allen Eisens, also bis zur alkalischen
Reaction und erwdrmt nun das Gemisch noch so lange auf dem
Wasserbade, bis der anfiinglich schwarzbraune Niederschlag die braun-
rothe Farbe des Eisenoxyds angenommen. Von dem ausgeschiedenen
Bariumsulfat und Eisenoxyd wird darauf abfiltrirt, etwa vorhandenes
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Barythydrat durch Einleiten von Kohlenséure beseitigt, und die Lésung,
die nunmehr nur noch das Bariumsalz der Amidoséure enthlt, ein-
gedampft. Aus der eingeengten, noch heissen Losung dieses Salzes
scheidet man die Siéare durch Zusatz von Salzsiure ab, einen Ueber-
schuss der letzteren mdoglichst vermeidend, da diese die Siure, unter
Bildung salzsauren Salzes, gleich wieder 16st; zweckmaiseig figt man
daber die Salzsiure in kleinen Portionen allmihlig hinzu, lisst nach
jedem Zusatze erkalten, filtrirt von dem oft erst nach lingerem Stehen
erscheinenden, krystallinischen Niederschlage ab und fihrt in dieser
Weise fort, bis auch nach lingerem Stehen nichts mehr auskrystallisirt.
Die gewdhnliche Methode zur Abscheidung der Amidosduren, Zusatz
von Essigsdure, ist hier nicht anwendbar, da die Salze der Metaisatin-
siure dadurch ebenso wenig zerlegt werden wie die der Nitrosiure.

Durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt,
lieferte sie bei der Analyse nach lingerem Trocknen im Exsiceator
folgende Zahlen:

C, 96 5818 57.95

H, 7 4.94 4.97

N 14 8.48 8.23

O, _48 2910 -
165  100.00.

Die Siure, somit in der That die erwartete Amidoketonsdure
{Metaisatinsiure),
.NH, (m)
~C0.CO 0N,
besitzt folgende Eigenschaften. Sie ist schwer l6slich in kaltem, leichter
in siedendem Wasser und scheidet sich daraus beim Erkalten in
schonen, starkglinzenden, farblosen Prismen und Nadeln ab; in Al-
kohol, Aether, Benzol und Chloroform ist sie so gut wie unldslich.
Beim Erhitzen im Capillarrobr firbt sie sich von etwa 160° ab gelb-
lich, wird dann immer bréunlicher, schmilet — unter Zersetzung —
partiell bei 270—2800, ist aber selbst bei 300° noch nicht ganz ver-
fliissigt. Sie ist eine starke S#ure, bliut Lackmus und 16st sich schon
in der Kilte unter Aufbrausen in Natriumcarbonat. Ihr Barium-
salz ist in kaltem Wasser ziemlich leicht, in heissem in jedem Ver-
bdltniss 16slich. Das Silbersalz fillt als schwachgelblicher, in
Wasser schwer loslicher, anfangs késiger Niederschlag, der sich nach
kurzem Stebhen unter der Flissigkeit in ein dichtes, krystallinisches
Pulver verwandelt; eine Silberbestimmung ergab folgenden Werth:

CeH, <

Berechnet Gefunden
C,H,NO, 164  60.29 —
Ag 108 39.71 39.75

272 100.00.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII. 127
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Das Chlorbydrat, CoH (NH,). CO.COOH, HCI, bildet leicht
losliche, concentrisch gruppirte, flache Prismen; aus seinen mit Platin-
chlorid versetzten Ldsung schiesst beim Verdunsten ein Platindoppel-
salz in prismatisch zusammengesetzten, gelbbrannen Warzen an.

Mit Benzol und Schwefelsdure vermischt, zeigt auch Metaisatin-
séiure das fir die Derivate der Phenylglyoxylsiure so dussert charakte-
ristische Verhalten, sich nach kurzem Schiitteln und Stehen intensiv
dunkelroth, nachher blauviolett zu fiirben.

490. W.Demel: Bemerkung zu der Mittheilung des Hrn. 0. Pawel:
»Ueber das Roussin’sche Salz“.
(Eingegangen am 6. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

In Bezug auf dieses Salz theilt Hr. O. Pawel auf Seite 1410 dieser
Berichte mit, dass ,Roussin, Rosenbergund Hr. Demel, welche ein
aus Eisenvitriol, salpetrigsaurem Kaliom und Schwefelammonium dar-
gestelltes Salz zur Analyse verwendeten, ein unreines und zer-
setztes Gemenge von Kalium- und Ammoniumsalz in der
Hand hatten®. ) .

Die von mir auf Seite 461 dieser Berichte gegebene Mittheilung
ist (was librigens daselbst bemerkt ist) nur ein Auszug aus meioer
urspriinglichen Abbandlung: , Ueber Roussin’s Binitrosulfuret des
Eisens“ (Ber. d. Wiener Akad. 78, 2. Abth. Octoberheft 1878), und
es ist sebr zu bedauern, dass Hr. O. Pawel, bevor er die oben
citirten Zeilen geschrieben, nicht diese eben angefihrte Abbandlung
gelesen hat.

In der genanunten Abhandlung ndmlich bringe ich Zahlen von
Analysen, welche so dbereinstimmen, dass der Gedanke an ein ,un-
reines und zersetztes Gemenge“ wohl ausgeschlossen sein diirfte. Ich
lasse diese Zahlen hier folgen und bemerke Gberdies, dass dies Ana-
lysen von Produkten verschiedener Darstellungen sind.

Fe  37.138 37.114 pCt.
S 21417 21.345 -
N 18555 18.503 -
H 1.491 1479 - .

Was das Kalium betrifft, so kann ich mittheilen, dass sich
dieses in dem von mir dargesteliten Salze nicht befindet, wie
dies zahlreiche versuchte Bestimmungen erwiesen haben. Ob nun
aber das mittelst Schwefelammonium dargestellte Salz wirklich ein
Ammoniumsalz ist oder nicht, dariber kaun wohl Hr. O. Pawel,
seinen Erfahrungen nach, nicht urtheilen, da er eine mittelst Schwefel-
alkali dargestellte Substanz untersuchte.

Zum Schlusse bemerke ich, diss es mir gegenwirtig leider nicht
moglich ist, diese Untersuchung fortzusetzen.




