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noch weniger in Aether, unlaelich in Wasser, ohne allen Oeecbmack. 
&in Scbmelepunkt liegt bei etwa 2120. 

Die Acetylbestimmung 
wurde auf die beim Acetylderivat der Glncose angegebene Weise ane- 
gefiihrt und ergab 68.5 pCt. Essigsaure. 

Nach diesen Zahlen will es mir scheinen, dass die Verbindung 
eine elffach acetylirte Triglucose, also ein Acetylderivat eines Eiirperp, 
der  aus 3 Molekiilen Glucose durch Austritt vnn 2 Molekiilrn 
Waaser entstanden ist. Dieses Acetyldcrivat, C,, H,, O2 ,, rerlangt 
C 49.68 H 5.59 und wiirde 68.32 pCt. Essigsiiure liefern', Zahlen, 
welche rnit den gefundenen geniigend iibereinstimmen. 

Dies ist aber nicbt der einzige Kbrper, welcher in obiger Reaction 
entstebt. I n  dem kalten, alkoholischen Auszug hleibt noch ein in 
Aether wenig oder garnicht lbslicher Kbrper, welcher sich aus der 
alkoholischen Lbsung durch Wavser abscbeiden , aber nicht nieder- 
Rchhgen Itisst. 

Die Fliissigkeit wird milchig, setzt aher nach einigen Wochen nichts 
a b  und Iasst sich nicht filtriren. Beim Abdampfen des Alkohols hleibt 
ein amorpber Kbrper zuriick, den ich bis jetzt noch nicht krystalli- 
silt erhalten konnte. Durch Aetber llisst er sich aus der alkoholi- 
schen Lbsung nicht niederschlagen. 

Es scheint mir , dass in der urspriinglichen, wHsserigen Fliiseig- 
keit noch ein dritter Kiirper in kleiner Menge vorhanden ist, der sich 
mit Aether ausziehen lasst und doraus krystallisirt. 

Die Schwefelsiiure hat also eine Spaltung verursacht und der er- 
wiihnte, krystallisirte Kiirper ist das Acetylderivat eines dieser Spal- 
tungsprodukte. Die Ausbeute ist keine ergiebige, ich bekam nur ein 
Drittel des Gewichts der angewandten Cellulose. Ich werde auch die 
tibrigen Spaltungsprodukte untersuchen und die Mengen bestimrnen. 

Die Analpae ergab C49.64 H 5.91 pCt. 

~~ 

Ich hahc die hier bescbrirbene Reaction, sowie die L i e  h er  - 
rn a n n'scbe, schon mit rielen Kahlehydraten, wie Inulin, Saccharow, 
Amylum und Dextrin versucht, und wcrde ich die Resultate, welche 
noch zu keinen krystallisirten Kiirper gefiihrt haben, spEiter im Zu- 
aammcnhang mittbeilen. 

Organ.-ehem. Laboratorium zu L e y d e n ,  im September 1879. 

489. L. Claisen and C. M. Thompson: Ueber Metaisatinslinre 
(letaamidophenylglyoxylsanre). 

[Nittheilong aus dem chernisclien Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 2. October; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Die vnr einiger Zeit in diesen Bericbten 1) bescbriebene Umwand- 
lung der Orthonitrobenzo~sBure resp. ihres Cyanids in Isatin legte es  

1 )  Diem Berichte XII, 350. 
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nahe, auch die Darrtellnng der entsprechenden Metaverbindungen, dea 
Metanitrobenzoylcyanide, eowie der Metanitro - und Metaemidophenyl- 
glyoxyleiiure zu vereuchen. Die Auedehnung der damale beschriebenen 
Reactionen auf die Metareihe echieu uns namentlich deeshalb von Inter- 
ease, weil hier , statt eioee ieatinardgen Anhydride (Metaieatina), die 
freie, in  der Orthoreihe unbekannte AmidoketonsHure (Metaisatinsiiore), 

ale Endglied zu erwarten stand. Nachdem ee une gelungen, diese 
durch die Stellung bedingte Verachiedenheit beider Reihen experimentell 
zu bestatigen, erlauben wir une, die Resultate der Untersuchung ale 
weiteren Beitrag zur Kenntniea der substituirten PhenylglyoxylaHnren 
im Auezuge der Gesellechaft mitzutheilen. 

Zur Daretellung dee Metan i t robenzoy lch lo r ids  vermischt man 
Nitrobenzoesiiure allmiihlig mit der aquivalenten Menge Phoephor- 
pentachlorid, deetillirt dae gebildete Phoephoroxychlorid a b  und reinigt 
das riicketilndige Siiurechlorid durch einmaliges Fractioniren im luft- 
oerdtnnten Raume, wobei ee ohne jegliche Zersetzung ala echwach 
gelbes, in der Vorlauge sogL4ch krystalliniech eretarrendee Oel Bber- 
gehtl). So gereinigt, bildet ee eine fast weiese, compakte, krystal- 
linische Mabee, welche bei 33 bis 34O schmilzt und bei 183 - 184' 
(unter einem Drucke von 50-55 mm) siedet; aue der geschmolzenen 
und langeam erkaltenden Fliiseigkeit echieeet dae Chlorid in  pracht- 
vollen , diamantglanzenden, anacheinend rhombiechen Pyramiden, ael- 
tener i n  langen, feinen Priemen wieder an. 

Die Umwandlung des Chlorids i n  das C y a n i d ,  
(c6 H, (N0,)m. co. C N ,  

geschieht - ebeneo wie in der Orthoreihe - durch Erhitzen des 
ersteren mit Cyaneilber, erfordert aber hahere Temperatur. LHogeres 
Erhitzen des Gemischee in geschloseenen R6hreo auf looo bewirkt 
keine Umsetzung ; dieselbe erfolgt aber leicht und vollstkndig , wenn 
man das Chlorid - zweckmhsig unter rermindertem Drucke - Bber 
Cyaneilber deetillirt. 9 )  Nachdem man die letzten Spuren nnange- 
griffenen Chloride durch abermalige Deetillation t b e r  etwas Cyansilber 
beseitigt, iet dae Produkt so gut wie chemisch rein, so daee ee bei 

I )  Destillation unter gew6hnlichem Druck, wie sie Cahours (Ann. cheni. phys. 
[a] 83 p. 389) vorachreibt, bewirkt etarke Zersetzung; ein derartig zeraetztes Pro- 
dukt acheint C a h o u r s ,  seiner abweichenden Beschreibung gemllss, in  Handen ge- 
habt zu haben. - Orthonitrobenzoylcblorid ist selhst im Vacuum nicht unzersetzt 
flllchtig, sondern zeraetzt sich noch unterhalb eeines Siedepunktes mit explosions- 
artiger Hefiigkeit. 

9 )  Cyanquecksilber iet desshalb nicht anwendbar, weil bei der hohen Siede- 
temperatur des Chloride daa gebildete Cblorquecksilber mit Uberdestillirt und die 
Rohren verstopft. 
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nunmebrigen Fractioniren fast voni ersten bia zltm l e t ~ t e n  Tropfen 
constant eiedet. Die Ausbeute iat eine befriedigende und betr igt  bei 
gut geleiteten Operationen gegen zwei Drittel voni Gewicbte dea an- 
gemandten Chlorids. 

Die Analgaen ergaben folgende Zahlen: 
Rerechnet Gefunden 

c, 97 51.55 51.76 
H, 4 2.27 2.44 
IS, 28 15.91 15.95 

48 27.27 - 

Das Cyanid bildet ein dickliches, hellgelbes Liquidum von sehr 
schwachem , a n  Henzoylcyanid erinnernden Geruche; es siedet unter 
142- 147 mm Druck bei 230-2:!1.5O und wird selbst bei andauern- 
dem, atarken Abkfihlen (auf - 1 7 0 )  nicht fest, sondern nur hochst 
zahflissig. Es ist mischbar mit Alkohol, Aether und Benzol, schwerer 
ale Wasscr und unloslich darin, l6slich in concentrirter Kalilauge 
unter Bildung von nitrobeuzoesaurem Salz und Cyankalium. 

Durch langeres (etwa 12stiindigee) Zusammenstehen mit hijclist- 
concentrirter, rauchender Salzsaure verwandelt sich das Cyanid in eine 
compaktc, krystallinische Masse, e in  Gemisch des K e t o n s i i u r e a m i d s ,  
C , H 4 ( N 0 2 ) m  . CO . C O  . N H , ,  mit etwas Nitrobenzoeaaore. Die 
Trennung von letzterem gelingt leicht durch Behandeln des Reactions- 
produktes mit kalter, verdiinnter Kalilauge und Sattigen der gelblichen, 
alkalischen L6sung mit Kohlensawe, wobei sich alles Amid als weisser 
oder schwnchrijthlicher Niedersclrlag abscheidet. Das mit Wasser 
gewaschene Produkt wird schliesslich aus siedendem Wasser um- 
krystallisirt, aus welchem sich das Amid beim Erkalten in hiibschen, 
flachen Prismen abacheidet. Verbrennung und Stickstoff bestimmung 
ergaben folgende, mit der Formel C, H, O4 Na iibereinstimmende 
Werthe: 

03-- _- 
176 lOO.00. 

Berechnet Gefunden 
C, 96 43.48 49.46 
H6 3.09 3.20 
N ,  28 13.44 14.54 

64 32.99 - 
Auf erwiihnte Weise gereinigt, bildet das  Amid weisse oder 

schwach gelbliche Prismen, die Lei 151-152O schmelzen, in kaltem 
R a s a e r  kaum, in Aether our mlissig, in Alkohol, Chloroform, Benzol 
und siedendem Wasser leichter liislicb sind. Von Kalilauge, selbet 
stark verdtinnter, wird ea mit Leichtigkeit gel6st und arm dieeer L6- 
sung durch Mineralshren und selbet dorch Kohlenahre  wieder ab- 
geschieden. 

04----- __ 
194 100.00. 



Zur Darstellong der  N i t r o s i i u r e  

erwarmt man die ziemlich verdunnte, alkaliache Liisung des Amids 
auf  dem Wasserbade bis zum Verschwinden des ammoniakalischen 
Geruche, lasst erkalten, versetzt mit Salzsaure und schiitteln die tbeils 
gelaste, theils ale Oel abgeschiedene Saure mit Aether aus. Nach 
dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt die Saure ah gelblicher, 
ganz zahfliissiger Syrup, der nach langem Stehen im Exsiccator all- 
mahlig zu einer kryatallinischen, aus kleinen, kurzen Prismen bestebea- 
den Masse erstarrt. Nach Beseitigung anhaftenden Oeles durch Ab-. 
saugen auf porosen Platten ist die Saure fast rein: 

Berechnet Gefunden 

C, 96 49.23 49.34 
H5 5 

0 5  ___ 

2.56 3.03 
- N 14 7.18 

195 100.00. 
80 41.03 - 

I n  ihren Eigenschaftenl) schliesst sie sich ganz a n  die Phenyl- 
glyoxylsHure an. Sie iat leicht liislicb i n  Wasser, Alkohol und Aether, 
schmilzt nach vorhergehendern Erweichen (von etwa 65O ab), bei 
77-78O und erzeugt, mit Benzol und Schwefelsffure reraetzt, dieselbe 
charakteristische und intensive, anfangs carrnoisin-, spater violettrothe 
Farbuug wie die Phenylglyoxylsaure. 2) Ihr  eigenthiirnlich ist eio 
s ta rk  bitterer, auch ihren Salzen zukommender Geachmack. 

Die meist gut charakterisirten Salze gleichen irn Allgemeinen 
denen der Phenylglyoxyleaure, besitzen ziemlich dieselben Liislichkeits- 
verhaltnisse und werden, wie jene, durch Eseigeaure nicht zerlegt. 

Das K a l i s a l z ,  aus siedendem Alkohol umkrystallisirt, bildet 
kleine, flache Prismen. 

Das B a r i u m s a l z ,  leicht aus dem Amid durch Erwlrmen mit 
Barytwaseer eu erhalten, iet  schwer liislich in kaltem, leichter in  
siedendem Wasser und scheidet eich daraus beim Erkalten in warzig 
gruppirten Prismen ab. Das lufttrockene Salz, (C,H4N0,),Ba+H,0, 

1 )  Znm Vergleich und zur Ergllnzung friiherer Angaben seien hier such noch 
die Eigenschaften der von S h a d  w e l l  nashtrlglich dargestellten Orthonitrophengl- 
glyoxyls&ure mitgetheilt. Aus den] in analoger Weiee dargestellten Kalisalz scheidet 
eie sich auf Salzsllurezusatz a18 schwachgelbes, bald krystallinisch erstarrendes Oel 
aus; rnllasig warnies Waseer l6st sie, wie ee scheint, in jedem Verhlltniss und 
scheidet sie, oft erst nach llngerem Stehen, in langen, haarfeinen, starkglllnzenden 
Prismen wieder aus. Die gemllte oder aus Wasser umkrystallisirte SBure enthLlt 
Krystallwaeser, echmilzt bei 46-47O uud geht bei llngerem Verweilen im Ex- 
siccator in die waeserfreie, unter Zersetzung bei 122 - 128O schmelzende Srure 
Uber. c1. 

'J) Die gleiche Reaction kommt dem Cyanid, nicht aber dem Amid zu, welchea 
.nuch nach l h g e r e m  Steben nur eine undeutliche, achmutaigbraune Fllrbung annimmt. 
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verliert eein Waeeer langsarn echon iiber Schwefelsgure, rascher bei 
100,; bei 150, erleidet dae trockeoe Salr noch keine Zereetzung, 
hoher erhitzt verpofft es. 

Dae S i l b e r e a l z ,  C , H , N O , .  Ag, aus dem Kaliealz durch FBI- 
lung rnit Silbernitrat erhalten, ist ein weieser, kiisiger Niederechlag, in 
kaltem Wasser nor wenig, leichter in  heiesem liielich; ans der heise 
geeiittigten Liisung kryetallieirt ea beim Erkalten in kleinen, weiseen 
Warzen. 

I n  der Liisung dee Ealisalzev bewirkt Eieenchlorid einen gelb- 
rothen, Mercuronitrat einen weissen, neutralee Bleiacetat gleichfalle 
einen weisseo, in beissem Wasser loslichen Niederschlag; Quecksilber- 
chlorid, Ferro- und Kupfersulfut erzeugen keine Fiillung. 

(Gefunden und berechnet: 35.76 pCt. Ag). 

Den A e t h y l i i t h e r ,  C ,H,NO, .  C,H,,  
erhiilt man, gemengt mit betriichtlichen Quantitiiten Amid, dorch Siitti- 
gen einer atark abgekiihlten, alkoholiechen Liisung dee Cyanide mit 
Salzeiiuregas, langeree Stehen und endlichee Eintragen des krystal- 
liniechen Reactioneproduktes in Wasser. Zur Entfernung des Amide 
wird das Produkt mit verdiinnter Kalilauge digerirt, der Riickstand 
mit etwas Aether aufgenommen, die iitherische Loeung getrocknet 
und rerdonstet, wobei der Saureiither als dickblige, irn Exaiccator 
allmiihlig erstarrende Masse zurtickbleibt. Die Analyse fiihrte zu 
folgenden Zahlen : 

Berechnet Gefunden 
C,, 120 53.51 54.04 

4.03 3.9 I 
N 14 6.28 - H, 9 

0, 80 35.88 - 
233 100.00. 

Zur Umwandlung der Nitro- in die A m i d o e l u l r e ,  
C , H 4 ( N H g ) . C 0 .  C O O H ,  

diente nna rnit geriogen Abiinderungen die niimliche, 80 iiberane be- 
queme Methode, wie wir sie zur Daretellung des Isatins aus d e r  
Orthonitroketonaiiure angewandt : Reduction der alkalischen SBure- 
losung mit Eisenvitriol. Man erwarmt das in vie1 Wasser euspendirte 
Amid der Nitrosiiure einige Zeit bis zum Aufhoren der  Ammonisk- 
entwickelung rnit anniihernd der berechneten, zur Bildung des Barium- 
salzes niithigen Menge Barythydrat, fiigt hierauf zu der noch warmen 
Flieeigkeit die berechnete Menge Eisenvitriollasung, endlich Baryt- 
wasser bis zur Auafallung allen Eiaens, also bis zur alkaliechen 
Reaction nnd erwiirmt nun das Gemisch noch 80 lange auf dem 
Waeserbade, bie der anfanglich schwarzbraune Niederechlag die braun- 
rothe Farbe des Eisenoxyds angenommen. Von dem ausgeechiedenen 
Bariumsulht nnd Eieenoxyd wird darauf abfiltrirt , etwa vorhandenes 
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Barythydrat durch Einleiten von Kohlenahre  beaeitigt, und die Ltieung, 
die nunmehr nur noch das  Bariumealz der Amidoaiiure enthfflt, ein- 
gedampft. Aus der eingeengten , no& heiaeen Liieung dieses Salzee 
soheidet man die Saure durch Zusatz von Salzsiiure ab, einen Ueber- 
schuee der  letzteren miiglichet vermeidend, da  diese die SPure, unter 
Hildung salzeauren Salzes, gleich wieder liist ; zweckmiiseig figt man 
daher die Saleslure in kleinen Portionen allmahlig h i a m ,  lliest nach 
jedem Zusatze erkalten, filtrirt von dem oft erst nach liingerem Stehen 
erscheinenden , kryetalliniechen Niederschlage a b  und flihrt in dieser 
Weise fort, bie auch nach liingerem Stehen nichts mehr auekrystallieirt. 
Die  gewohnliche Methode zur Abscheidung der Amidosliuren, Zusatz 
von Essigsaure, iat hier nicht anwendbar, da die Sake der Metaieatin- 
sliure dadurch ebenso wenig zerlegt werden wie die der Nitroeaure. 

Durch einmaliges Umkrystallisiren aue heissem Waseer gereinigt, 
lieferte sie bei der Analyse nach llngerem Trocknen im Exeiccator 
folgende Zahlen : 

C, 96 58.18 57.95 

0 3  - 

H7 7 4.24 4.27 
N 14 8.48 8.23 

48 29.10 - 
165 100.00. 

Die Saure, somit in der That die erwartete AmidoketonsHure 
(Metaisatinsaure) , 

besitet folgende Eigenschaften. Sie ist echwer liislich in kaltem, leichter 
in siedendem Waseer und echeidet sich daraue beim Erkalten in 
schiinen , starkglanzenden, farblosen Prismen und Nadeln ab; in  81- 
kohol, Aether, Benzol und Chloroform ist eie so gut wie unliielich. 
Beim Erhitzen im Capillarrobr flirbt eie sich von etwa 160° a b  gelb- 
lich, wird dann immer brliunlicher, echmilzt - unter Zereetzung - 
partiell bei 270-2800, ist aber eelbst bei 300° noch nicht ganz ver- 
fliissigt. Sie iat eine starke SBure, b l h t  Lackmus und liiet sich schon 
in  der Kiilte unter Aufbrausen in Natriumcarbonat. Ihr B a r i u m -  
aalz  i a t  in  kaltem Waeser ziemlich leicht, in heieeem in jedem Ver- 
haltniss liialich. Das S i l b e r s a l z  fiillt ale schwachgelblicher, in 
Waeeer schwer liislicher, anfange kiiaiger Niederschlag, der sich nach 
kurzem Stehen unter der FlGseigkeit in ein dichtee, krystallioieches 
Pulver verwandelt; eine Silberbestimmung ergab folgenden Werth: 

Berechnet Gefunden 
C 8 H 6 N 0 3  164 60.29 - 

108 39.71 39.75 
272 100.00. 

Berirhte d. D. cham. Gesellschaft. Jahrg. XII. 

Ag - . _ _ _  - 

127 



Daa C h l o r h y d r a t ,  C,H,(NH,). CO. COOH, HCI, bildet leicht 
liisliche, concentrisch gruppirte, flache Prirmen; aue eeinen mit Platin- 
chlorid versetzten Liisung echiesst beim Verdunsten ein Platindoppel- 
salz in  priematisch zusammengesetzteu, gelbbrannen Warzen an. 

Mit Benzol und Schwefelslure vermischt, zeigt auch Metaisetin- 
ePure dae f ir  die Derivate der Phenplglyoxylsaure so aussert charakte- 
rietische Verhalten , sich nach kurzem Schiitteln und Stehen intenaiv 
dunkelroth, nachher blauviolett zu fiirben. 

_ _  

490. W. Demel: Bemerknng zn der Mittheilung dee Hm. 0. P a w  el: 
.Ueber dae Bonssin'eche Salz". 

(Eiugegangen am 6. October; verlesen i i i  der Sitzung YOU Hrn. A. Pinner.) 

I n  Bezug auf dieses Salz theilt Hr. 0. P a w  e l  auf Seite 1410 dieser 
Berichtemit,dass . R o u s s i u , R o s e r i b e r g u n d H r .  D e m e l ,  welcheein 
aus Eisenvitriol, salpetrigsaurem Kalium und Schwefelammonium dar- 
gestelltes Salz zur Analyse verwendeten, ein u n r e i n e s  u n d  z e r -  
s e t z t e s  G e m e n g e  v o n  K a l i u m -  u n d  A m r n o n i u m s a l z  in  der 
Hand hatten". 

Die von mir auf Seite 461 dieser Bericbte gegebene Mittheilung 
iet (was iibrigens daselbst bemerkt ist) nur  ein A u s z u g  aus meiner 
urspriinglichen Abhandlung: Uebrr R o u s  s i  n's Binitrosulfuret des  
Eisens" (Ber. d. Wiener Akad. 78, 2. Abth. Octoberheft 1878), und 
es ist sehr zu bedauern, dass Hr. 0. P a w e l ,  beror er die oben 
citirten Zeilen geschrieben , nicht diese eben angefiihrte Abhandlung 
gelesen hat. 

I n  der genannten Abhandlung namlich bringe ich Zahlen von 
Analysen, welche so iibereinstimmrn, dass der Gedanke a n  ein .un- 
reinee und zersetztes Gemenge" wohl ausgeschloseen sein diirfte. Ich 
lasse diese Zahlen hier folgen und bemerke iiberdies, dass dies Ana- 
lysen von Produkten verschiedener Darstellungen sind. 

F e  37.138 37.114 pCt. 
S 21.417 21.345 - 
N 18.555 18.503 - 
H 1.491 1.479 - . 

Was das llalium betrifft, so kann ich mittheilen,, dass sich 
dieses iri dem von mir dargestellten Salze n i c h t  befindet, wie 
dies zahlreiche versuchte Restimniungen erwiesen haben. Ob nun 
aber das mittelst Schwefelarnmonium dargestellte Salz wirklich ein 
Ammoniumsalz ist oder nicht, dnriiber lraiin wohl Hr. 0. P a w e l ,  
seinen Erfahrungen nach, n i  c h t ui theilen, da er eine mittelst Schwefel- 
alkali dargestellte Substanz unterstichte. 

Zum Schlusse bemerke ich, dass es mir gegenwartig leider nicht 
mijglich ist, diese Untersucliung foitzuaetzen. 


