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gekocht, mit Wasser verdiinnt, in Aether aufgenommen und der Aether
wie oben gewaschen, getrocknet und abdestillirt. Das restirende Qel
wurde mit Natronlauge aufgenommen, wobei ein geringer Theil un-
gelost blieb, der durch Aether entfernt wurde; nach dem Ansduern
wurde dann das Phenol mit Wasserdampf ibergetrieben und isolirt.
Sdp. 197—198° bei 720 mm Druck (Alexander 202—2039).

Da auch die Analyse auf nicht vollstindige Reinheit des Korpers
hinwies:

0.1181 g Sbst.: 0.3338 g COs, 0.0925 g H,0.

CsHmO. Ber. C 78.69, H 3.]9.
Gof. » 77.56, » 8.70,
und die Substanzmenge zu weiterer Reinigung durch Fractionirung zn
gering war, so warde das Phenylurethan durch Behandeln mit der
berechneten Menge Phenylcyanat dargestellt. Schmp. 140—141%nach
dem Umkrystallisiren aus Benzol.

0.1805 g Sbst.: 0.4626 g COa, 00999 g Hy0. — 0.1559 g Sbst.: 0.4244 g
CO0s, 0.0908 g HyO. — 0.1786 g Sbst.: 9.3 cem N (10.5%, 720.5 mm).

C|5H15 OQN- Ber. C 74.69, H 6.?3, N 5.31.
Gef. » 75.31, 74.24, » 6.51, 6.47, » 5.94.

Zur Controlle wurde auch aus dem direct nach Alexander
durch Reduction des Cumarons erhaltenen o-Aethylphenol das Phenyl-
urethan dargestellt; dasselbe stimmte in Eigenscbaften und Schmelz-
punkt mit dem obigen vollstindig dberein.

Zu bemerken ist noch, das die Aufspaltang des Cumaronringes
mit Bromwasserstoff weniger glatt verliuft.

8. 0. Doebner: Synthese der Fumarsiure aus Glyoxylsidure
und Malonséure.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Halle.)
(Eingegangen am 19. December.)

Durch die Untersuchungen von Brunner und Chuard?!) ist
der Nachweis geliefert worden, dass die Glyoxylséure in den
griinen, im ersten Entwickelungsstadium stehenden Theilen vieler
Pflanzen sich vorfindet, besonders in den unreifen Friichten, den
Johannisbeeren, Stachelbeeren, Aepfeln, Weintranben etc., wihrend
sie mit zunehmender Reife verschwindet und dann an ihre Stelle,
neben den Kohlenhydraten, die mehrbasischen Fruchtsiuren: die
Aepfelsiure, Weinsdure und Citronensiure treten. -Die genannten
Forscher haben, ebenso wie auch spiter Koenigs?!), die durch diese

) Brunner und Chuard, diese Berichte 19, 595 [1886); Koenigs,
diese Berichte 25, 800 [1892).
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Beobachtungen nahe geriickte Anschauung eingehend entwickelt, dass
die Glyoxylsdure in dem Assimilationsprocess der Pflanzen sehr
wahrscheinlich, ebenso wie auch der Formaldehyd, eine bedeutungs-
volle Rolle als Zwischenproduct bei dem Aufbau der mehrbasischen
Pflanzensiiuren aus der Kohlensiure spiele. Diese Aunahme hat obne
Zweifel viel fir sich, indess liegen directe experimentelle Stiitzen
fir dieselbe durch synthetische Versuche bisher nicht vor. Nach-
dem das vor Kurzem von mir mitgetheilte!) Verfabren der Dar-
stellung der Glyoxylsiure aus Dichloressigsidure und Kaliumacetat die
Verwendung derselben zu synthetischen Zwecken weseutlich er-
leichtert hat, habe ich die Einwirkung derselben auf eine Reihe
anderer Siuren, wie Malonsiure, Glykolsdure, Bernsteinsdure, Aepfel-
siiure, in Gegenwart von basischen Condensationsmitteln untersucht
behufs einer eventuellen Synthese mehrbasischer Pflanzensduren. Je
pachdem die Glyoxylsiure als Dioxyessigsiure, CH(OH),.COOH, oder
als Formylearbonsiiure, CHO.COOH, fungirt, konnten mehrbasische
Oxysfiuren oder mehrbasische ungesittigte Siduren erwartet werden,
80 aus Glyoxylsiure und Malonsiure entweder (1) Aepfelsiure
oder (II) Fumarsiiure, resp. Maleinsiure:

I. CH(OH),.COOH + CH,(COOH);
_ CH(OH).COOH
" CHs.COOI
CH.COOH
CH.COOH

Als Condensationsmittel wurde Pyridin zur Anwenduug gebracht,
welche: mir bereits bei der kiirzlich mitgetheilten Synthese der Sorbin-
siiure?) aus Crotonaldehyd und Malonsiure gute Dienste geleistet
hatte.

Der Versach zeigte, dass die Glyoxylsiure, wie bei ihren meisten
anderen Condensationen, dhnlich den Aldehyden, als Formylcarbon-
sdure auf Malonsdure wirkt, indem Fumarsiiure entsteht. Aepfelsiure
konnte nicht, auch nicht als intermedidres Product, nachgewiesen
werden.

Die Ausfibrung dieser Synthese der Fumarséure geschieht
in folgender Weise:

24 g wasserfreie Glyoxylsiure (1 Mol) und 27 g Malonsiure
(1 Mol.) werden mit 90 g Pyridin gemischt und die Mischung drei
Stunden am Riickflusskiihler im Wasserbad erhitz't, wobel alsbald
reichliche Eutwickelung von Kohlensdure eintritt. Das Product wird
mit Alkalilauge iibersittigt, das Pyridin it Wasserdampf abdestillirt,

+ CO; + H:0.

Il. CHO.COOH + CH:(COOH); = + CO; + H,0. .

1) Doebner, Aon. d. Chem. 311, 130.
9 Diese Berichte 33, 2140 [1900].
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der Riickstand neutralisirt, daurch Bleiacetat das Bleisalz der Fu-
marsiure ausgefillt und letzteres durch Schwefelwasserstoff zerlegt.
Die durch heisses Wasser vom Bleisulfid getrennte Siure erwies sich
nach mehrfachem Umkrystallisiren als reine Fumarsiure mit allen
Eigenschaften dieser Siiure. Aus 24 g Glyoxylsiure wurden 3.5 g
Fumarsiiure erhalten.
0.1609 g Sbst. (bei 1159 getrockmet): 0.2415 g COy, 0.0561 g H2 0.
C4H404. Ber. C 41.38, H 3.44.
Gef. » 40.93, » 3.87.

Dije maassanalytische Bestimmung des Silbersalzes der Siure
ergab:

0.0865 g des Silbersalzes verbrauchten 5.48 cem Rhodanammoniumlésung
vom Factor 0.0959 = 0.523532 Normal-cem = 0,0567574 g Ag=65.61 pCt. Ag.
C4HgO4Ag2. Ber. Ag 65.45.

Die Einwirkung der Glyoxylsiure auf Glykolsiure, Bernstein-
siure und Aepfelsiure in Gegenwart von Pyridin ergab negative
Resultate,

Hro. Dr. S. Giirtner bin ich zu bestem Dank fiir die bei vor-
stehenden Versuchen mir gewihrte Unterstiitzung verpflichtet.

9. R. Nietzki und Richard Dietschy:
Ueber Tetranitrobengzol, Dinitrosodinitrobenzol und Trinitro-
phenylhydroxylamin.
(Eingeg. am 8. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Tm Jahre 1887 liessen Michael und Brown') Pikrylchlorid
auf Hydroxylamin einwirken und beschreiben als Einwirkungsproduct
eine Substanz, die sie als Dipikrylhydroxylamin bezeichnen.

Die vorliegende Untersuchung hat nun gelehrt, dass diese Reaction,
je nach den Bedingungen, in sehr verschiedener Weise verlduft. Sie
macht es ferner zweifelhaft, dass die oben genannten Forscher eine
einheitliche Substanz in Hinden hatten, um 80 mehr als die von uns
erbaltenen Korper in ihrer procentischen Zusammensetzung dem Dipi-
krylhydroxylamin sebr nahe steben.

Dinitrodinitrosobenzol?).
Zuar Darstellung dieses Korpers werden 100 g Pikrylehlorid in
250 ccm  Alkohol warm gelost und’ eine gleichfalls alkoholische

1) Journ. f. prakt. Chem. (2y 35, 358.

?) Dieser Korper wurde im Jahre 1896 von meinem verstorbenen
Assistenten P. Schroter dargestellt. 1897 habe ich anf der schweizerischen
Naturforscherversammlung dariiber referirt, und das Referat ist in die Ver-
bandlungen der schweiz. naturforschenden Gesellschaft ibergegangen.

R. Nietzki.



