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C H  (OH) = - C -. - CO . OH Aconsaure wird durch Wasserauf- 
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C H ( 0 H )  =:=  C -  - C O . O H  und bei weiterer Wasserzufuhr 
dorch Barytwasser zu j I  

. .  1 CH, - . - C O .  O H  
Ameisensiiure. Bernsteinsiiure. 

Die vorstehende Arbeit hahe ich auf Veranlassung von Herrn 
Dr. L i e b e r m a n n  unternommen und unter seiner Leitung ausgefiihrt. 

B e r l i n  , Organisches Laboratorium der Gewerbe- Akademie. 

82. M. Ballo: Ueber die Einwirkung des Osalsaureathylathers auf 
Naphtylamin. 

(Aus den Verhandlungen der ungarischen Akademie der Wissenschaften.) 
(Eingegangen am 15. Mirz.) 

Bei dem Studium der Einwirkung des oxalsauren Aethyliithers 
auf Naphtylamin wurde gefunden, dass die Reaktion verschieden ver- 
Iluft, je  nachdem die Substanzen in trockenem Zustande oder in al- 
koholischer L6sung auf einander einwirken. 

Erhitzt man 1 Mol. oxalsaures Aethyl mit 1 Mol. Naphtylamin 
mit wenig Alkohol ron etwa 90 pCt., am besten in zugeschmolzenen 
Rijhren 2-3 Stunden im Wasserbade, so erstarrt der Riihreninhalt 
nach dem Erkalten zu einem Krystallbrei. Man filtrirt, presst ab und 
krystallisirt mehrmals aus Alkohol um. Diese Substanz ist das N a p h -  
t y l a m i n s a l z  der N a p h t y l o x a m i n s t u r e  und hat die Zusammen- 

setzung C, OP O H  '10 H7, C,, H, N HP . Sie bildet sioh in noch 

reichlicherer Menge, wenn 1 Mol. Aether mit 2 Mol. Naphtylamin auf 
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die angegebene Weise behandelt wird. 
nach folgender Gleichung : 

Dieses Salz entsteht dmnach 

Die Analysen desselben fiihrten zu folgenden Zahlen: 

Berechnet. Gefunden. 
- - - - - . . r - _ i . a - .  c 73.7 73.8 74.2 73.8 - 

H 5.0 5.6 5.4 5.1 - 
N 7.8 I 7.1 - - 

Der Stickstoffgehalt fie1 etwas zu niedrig aus, weil einerseits die 
Substanz schon beim Zusammenreiben mit dem warmen Natronkalk 
bedeutend nach Naphtylamin roch, und andererseits beim Titriren der 
frei gebliebenen Saure der Sattigungspunkt in Folge der sich ausschei- 
denden Kohlenwasserstoffe sehr schwer zu treffen war. 

Das n a p  h ty 1 o x  a m  i n s a u r e N a p  h t y 1 a m  i n  krystallisirt aus 
hlkohol , besonders aber aus der heissen wiissrigen Liisung beim Er- 
kalten in sehr schiincn, weissen Nadeln, die bei 154O zu schmelzen 
beginnen, sich aber dabei unter reichlicher Entwickelung nach Naph- 
tylamin riechender Dampfe zersetzen. In heissem Wasser liist es sich 
in ziemlicher Menge, der griisste Theil scbeidet sich beim Erkalten 
wieder aus. Es last sich ferner in Chloroform, Schwefelkohlenstoff 
und Aether. In stark verdiinnter Salzsaure 16st es sich beim Erwar- 
men ebenfalls auf; lasst man erkalten, so scheidet sich die freie Naph- 
tyloxaminsaure in schon w eissen , biischelfiirmig gruppirten Nadeln 
aus,  im Filtrat erzeugt Ammoniak einen aus Naphtylamin und 
wahrscheinlich aus naphtyloxaminsaurem Ammonium bestehenden Nie- 
derschlag. Cblorcalcium erzeugt in der wassrigen Liisung einen aus 
naphtyloxaminsaurem Calcium bestehenden Niederschlag. 

Erwgrmt man hingegen den trockenen OxalsgureRther mit Naph- 
tylamin (bei einem Ueberschuss des ersteren), einige Zeit bis zum 
Kochen, und zieht das nach dem Erkalten erstarrende Produkt mit 
siedendem Weingeist aus, so krystallisirt aus dor alkoholischen Lii- 
sung der A e t h y l i i t h e r  d e r  N a p h t y l o x a m i n s a u r e  heraus, zuriick, 
bleibt ungelijst ein weisser, pulveriger, in den gewijhnlichen Liisungs- 
mitteln beinahe ganz nnliislicher Kijrper , welcher bei 2310 schmilzt 
und bald darauf i n  feinen weissen, oft irisirenden Krystallen sublimirt. 

Der bei dieser Reaktion nach folgender Gleichung 

'10 H7 + C2 H, OH, O C  H 
'2 '2 0 c i  H: f '10 '7 H Z  = O2 0 C ,  H, 
erhaltene Aether, ergab bei der Analyse folgende Resultate : 
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Berechnet. Gefunden. 
-fi-. 

C 69.13 69.25 70.4 - 
H 5.35 5.33 5.5 - 
N 5.76 - 5.90 - 

Der N a p  h t y l  o x a m  in s a u r e  a t  h y 1 a t  h e r  krystallisirt aus Alko- 
hol in oft biischelfiirmig gruppirten Nadeln. Schmilzt bei 106O. Lijst 
sich in Alkohol, leichter i n  heissern als kaltern; in Wasser scheint er 
ganz unliislich zu sein. In Chloroform und Schwefelkohlenstoff liist 
er sich leicht , schwieriger in Aether. Mit Salpetersaure gekocht 16st 
er sich unter Brausen und Entwickelung rother Dampfe zu einer gel- 
ben Fliissigkeit auf, bei deran Erkalten sich eir; gelber Kiirper aus- 
scheidet. Barytwasser verseift ihn beim gelinden Erwarmen ; Amrno- 
niak wandelt ihn, wie es scheint in das Amid der Kaphtyloxaminsaure 
urn. Die beim Erwarmen des Aethers mit verdiinntem wassrigem 
Arnmoniak erhaltenen feinen weissen Nadeln schmolzen bei etwa 205O, 
konnten jedoch wegen Mange1 an Substanz nicht naher untersucht 
werden. 

NHC1oH7 zu 
a O H  Um die freie N a p h t y l o x a m i n s i i u r e  C, 0 

gewinnen, wurde das oben beschriebene Naphtylaminsala derselben in 
heisser, sehr verdiinnter Salzsiiure geliist; beim Erkalten dieser L6- 
sung schied sich die Saure in feinen weissen, buschelfiirmig gruppirten 
Nadeln griisstentheils aus. Man erhalt denselhen Kiirper durch 
Verseifung des Aethylatbers mit Barytwasser , Zerlegung des gebilde- 
ten Bariumsalzes mit sehr verdiinnter Schwefelsaure und Auslaugen 
des weissen Niederschlages mit Alkohol. Man krystallisirt aus Aether 
urn. Die aus dem Naphtylaminsalz erhaltenen Krystalle farben sich 
an der Luft, wenn auch nur Spuren der naphtylaminhaltigen Mutter- 
lauge ihnen noch anhangt, nach und nach violett. Beim Erhitzen 
derselben beginnen bei 1750 sich Darnpfe zu entwickeln, und bei 180° 
schmelzen dann die Hrystalle unter starkem Aufbliihen und Dampf- 
entwickelung. Die Diimpfe riechen stark nach Naphtylamin. Die Saure 
liist sich leicht in Alkohol, schwerer in Aether, schwer in kaltem, aber 
leichter in heissem Wasser. 

Die S a l z e  dieser Saure blahen sich beim Erhiteen auf und ent- 
wickeln vie1 , ebenfalls stark nach Naphtylamin riechende Dampfe; 
d a m  bleibt eine sehr schwer verbrennliche Kohle zuriick. 

'I0 H 7 ,  wird 
O K  Das n a p h t y l o x a m i n s a u r e  K a l i u m :  C2 0 

erhalten, wenn man die freie Saure in erwarmter nicht zu concen- 
trirter Kalilauge 16st; beirn Erkalten scheidet es sich i n  hiibschen 
Krystallen aus. Es ist wasserfrei, denn es verlor nach mehrstundigem 
Trocknen bei 110' Nichts an Gewicht. Reim Verbrennen giebt es 
nur sehr schwierig kohlenfreies Kaliumcarbonat , nach der Umwand- 
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lung desselben in Sulfat aber verbrannte die Kohle leioht. Urn m5g- 
licherweise hiebei gebildetes K, S oder K, S O3 zu zerstSren, wurde 
das Sulfat nochmals mit Schwefelsaure behandelt. Aus 0.0632 S u b  
stanz wurden so 0.0202 R, S 0, erhalten. Dies giebt 14.3 pCt. Ka- 
lium, wahrend die obige Formel nur 10.8 pCt. verlangt. Dieser Fehler 
riihrt daher, weil mir nur sehr geringe Mengen des Salzes zur Ver- 
fiigung standen, und dasselbe von der anhangenden kalihaltigen Mutter- 
lauge durch Umkrystallisiren nicht gereinigt werden konnte. 

Das B a r i u m s a l z  '1 0 H7] Ra , durch Verseifung 
a 

des Aethers mit BaTytwasser erhalten, ist ein in Wasser schwer 15s- 
liches, weisses krystallinisches Pulver, welches beim Erhitzen sich 
stark aufblaht und eine sehr schwer verbrennliche Kohle zuriickl%st, 
aus welcher das Bariumcarbonat nur nach mehrstiindigem , starkem 
Gliihen rein weiss erhalten werden konnte. 0.2408 Substanz gaben 
0.0854 Ba C 0,; daraus berechnet sieh 24.6 pCt. Ba, die Formel ver- 
langt 24.24 pCt. Dieses Salz ist ebenfalls wasserfrei, denn es verlor 
bei langerem Erwarmen auf 140° Nichts an Gewicht. 

'1 0 H7] Ca, wurde erhalte n 

indem man die Liisung des Naphtylaminsalzes mit einer Chlorcalcium- 
liisung versetzte. In  der heissen Liisung entsteht nicht sogleich ein 
Niederschlag , nach einigen Augenblicken scheiden sich aber rasch 
sich vermehrende Flocken von deutlich ausgebildeten Rrystall- 
aggregaten ab. In  zwei Proben verschiedener Darstellung wurden 
8.18 und 8.34 pCt. Ca gefunden; die Formel verlangt 8.52 pCt. Auch 
dieses Salz ist sehr schwer verbrennlich und bildet sich nach der 
Gleichung : 

Das C a l c i u m s a l z :  [ca 0, 
a 

- 
2 [ C a O a O H  '10 H 7 ,  C lo  H, N Ha] + Ca C1, 

Mischt man die alkoholischen LSsungen von 1 Mol. Me thy l -  
o x a l a  t mit 2 Mol. Naphtylamin bei gewiihnlicher Temperatur, so 
entsteht sogleich ein Brei von flimmernden, blattrigen Krystallen, wel- 
cher abfiltrirt, abgepresst und durch 'Cimkrystallisation aus Alkohol 
gereinigt wird. Derselhe Kiirper bildet sich auch, wenn man beide 
Substanzen im trocknen Zustande bis zum Schmelzen der Base er- 
wgrmt, und das Produkt aus gewiihnlichem (90 procentigem) Wein- 
geist umkrystallisirt. Die so erhaltene Substanz ist aber keiu Derivat 
der Oxaminsaure, sondern n e u t r  a1 e s  o x  a1 s a u r e  s N a p  h t y l a m  i n  j 
denn in wilier wiissrigen Liisung entsteht durch Chlorcalcium sogleich 
ein Niederschlag von oxalsaurem Calcium und aus der davon abfil- 
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trirten Lijsung scheidet Arnmoniak Naphtylamin aus; beim Erhitzen 
derselben auf 200° aber bildet sich unter C 0-, C 0,- und Naphtyl- 
aminentwickelung das Zin i n'sche Oxanaphtalid und Formamid. Die 
Umsetzung zwischen Methyloxalat und Napbtylamin bei gewiihnlicher 
Temperatur und i n  alkoholischer Lijsung erfolgt demnach nach fol- 
gender Gleichung: 

H3 i- 2 C,O H, N + 2H2 0 = (Clo H, N), H2 C, 0 4  
'2 0 C H, + 2 C H 3 0 H .  

Der aus 0.2740 Grm. des lufttrockenen Salzes erhaltene Nieder- 
schlag von Calciumoxalat gab beim Erhitzen 0.0682 Grm. Ca C 0,; 
dies entspricht 22.4 pCt. Oxalsaure, die Formel ( C ,  H, N), H2 Ca 0, 
+ H a  0 verlangt 22.83 pCt. 

P e s t ,  im Marz 1873. 

83. Ernst Schulze:  Ueber die Zusammensetzung des Wollfetts. 
Zweite Mittheilung. 

(Eingegangen am 16. M k z . )  

I n  einer friiheren Mittheilung 1) habe ich gezeigt , dass im Woll- 
fett neben Cholesterin ein zweiter Alkohol sich findet und habe an- 
gegeben, wie man denselben vom Cholesterin trennen kann. Dieser 
Alkohol ist nach der Formel C96 H 4 3  . O H  zusarnmengesetzt, ist 
also i somer  m i t  C h o l e s t e r i n ,  und ich schlage daher fiir denselben 
den Namen I socho les t e r in  vor. 

Bei der Analyse des Jsocholesterins wurden folgende Zahlen 
erhalten: 

Berechnet f'iir Gefunden. 

C 83.87 83.59 83.77 
H 11.83 11.96 12.00 
0 4.30 4.45 4.23 

Die merkwiirdigste Eigenschaft des Isocholesterins ist , dass das- 
selbe aus Aether und Aceton in feinen durchsichtigen Nadeln krystal- 
lisirt, (welche nach dem Abfiltriren und Trocknen eine weisse, lockere, 
glanzende Masse bilden) , aus Alkohol dagegen in gallertartigen 
Massen oder, wenn die Liisung verdiinnt ist, in weissen FIocken 
sich ausscheidet. Eine concentrirte Liisung in heissem Alkohol ge- 
steht beim Erkalten zu einer durchscheinenden Gallerte, aus welcher 
beim Umkehren des Gefasses keine Fliissigkeit ausfliesst. 

CZ6 H44 0. 1. 2. 

I )  Diese Ber. V, 8. 1076. 




