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siure, die alkylsubstituirten Aether aber gaben ein Molekiil Essigsiure
und ein Molekiil der entsprechenden alkylsubstituirten Siure.

Nach Conrads Angabe findet nun bei der Verseifung des Acet-
dichloressigithers mit Kalilauge gar keine Kohlensiure-Ketonspaltung
statt, sondern lediglich die Spaltung in organische S#uren.

Es war zu erwarten, dass der Acetmonochloressigither ein ana-
loges Verhalten zeigen wiirde. Setzt man za demselben alkolische
Kalilauge hinzu, so tritt sogleich eine betrichtliche Erwdrmung des
Gemisches ein, und nach einiger Zeit ist die ganze Masse zu einem
Krystallbrei erstarrt. Bei dessen Auflésung in heijssem Alkohol bleibt
nur ein geringer Riickstand, welcher aus kohlensaurem Kalium und
Chlorkalium besteht. Von der beim Erkalten ausgeschiedenen Salz-
masse wurde nach zweimaligem Umbkrystallisiren aus Alkohol eine
Kaliumbestimmung und eine Verbrennung gemacht.

Kaliumbestimmung: 0.1785 Gr. Substanz gaben 0.1175 Gr. K,S80,,
entspr. 29.5 pCt. K,

Verbrennung: 0.1630 Gr. Substanz gaben 0.0275 Gr. H,0, entspr.
1.8 pCt. H und 0.1110 Gr. COy, entspr. 18.5 pCt. C.

Diese Zahlen passen auf die Formel des monochloressigsauren
Kaliums. Dieselbe verlangt 29.5 pCt. K, 18.1 pCt. C und 1.5 pCt. H.

Es bestitigt sich mithin, dass der Acetmonochloressigéther bei der
Verseifung gleichfalls eine abweichende Erscheinung zeigt, indem er
fast ausschliesslich der Spaltung in organische S#uren unterliegt.

Ich bin gegenwirtig damit beschiftigt, das Verhalten des Acet-
monochloressigiithers auch nach anderen Richtungen zn untersuchen
und hoffe in niichster Zeit hieriiber weitere Mittheilungen vorlegen zu
kdnnen.

Leipzig, den 18. Mirz 1878.

Physikalisch - chemisches Laboratorium.

138. Oscar Jacobsen: Oxytoluylsduren und Oxyphtalsduren.
II. Mittheilung.
[Aus dem chemischen Univ.-Laborat. zu Rostoek.]
(Eingegangen -am 20. Marz; verlesen in der Sitzung von Hron. A. Pinner.)

Wie ich am Schluss meiner letzten Mittheilung angab, bildet sich
aus dem Paraxylenol bei anhaltendem Schmelzen mit Kaliumhydroxyd
eine bei 174° (uncorrig.) schmelzende Oxjytoluylsiure und Oxyte-
rephtalsiare.

Die Reindarstellung dieser Sduren ldsst sich ganz in derselben
Weise durchfihren, wie diejenige der aus dem fliissigen Metaxylenol
entstandenen, nur verfliichtigt sich die hier zu beschreibende Oxytoluyl-
sdure mit den Wasserddmpfen viel langsamer, als die bei 151° schmel-
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zende, so dass nur durch sebr langwieriges Destilliren die letzten
Spuren derselben von der Oxjyterephtalsiiure entfernt werden kénnen.

Die letztere Séure stimmte, wie vorauszusehen war, ganz mit
der von Burkhardt!) beschriebenen iiberein. Es wurde zu ihrer
Identificirung der bei 94° schmelzende Dimethyldther dargestelit und
durch Erhitzen mit Salzsiiure die Spaltung der S#ure in Kohlensiure
und Metaoxybenzoésidure bewirkt.

Die gleichzeitig entstandene Oxytoluylsdure krystallisirt beim Er-
kalten ihrer heissen wiisserigen Losung in ziemlich langen Nadeln,
indess bei Weitem nicht so schdén, wie die in der Hitze erheblich
leichter ldsliche Oxytoluylsiiure aus Metaxylenol. Aus verdiinntem
Weingeist scheidet sie sich in sehr langen, spiessigen Nadeln ab, aus
starkem Alkohol, worin sie leicht léslich ist, in grossen, wohlausge-
bildeten monoklinen Siulen (Combination von Prisma und Basis.)
Chloroform 16st die Si#ure schon in der Kilte sehr reichlich und
hinterldsst sie beim freiwilligen Verdunsten in langen, rhombischen
Blattchen.

Die Loésungen der Sidure oder ihrer Salze geben mit Eisenchlorid
eine intensiv violette, mit Eisenoxydulsalzen eine gelbrothe Farbe.

Den Schmelzpunkt der Sdure fand ich bei 174° (corrigirt 1779).
Bei der Verbrennung gaben 0.2217 Gr. der Siure 0.5118 Gr. CO,
und 0.1135 Gr. H, O, entsprechend 62.96 pCt. Kohlenstoff und 5.69 pCt.
Wasserstoff (statt 63.16 und 5.26 pCt.)

Von den normalen Salzen ist das Bariumsalz einigermassen
schwer 18slich, wenigstens im Vergleich mit dem entsprechenden Salz
der bei 151° schmelzenden Oxytoluylsdure. s scheidet sich beim
Erkalten seiner wéssrigen Liosung ohne  Krystallwasser in harten
Krusten aus, welche aus kleinen, derben, lang zugespitzten Prismen
bestehen.

Das Ammoniaksalz bleibt beim Verdunsten seiner Losung als
grossstrahlig krystallisirte Masse zuriick. Seine concentrirte Lésung
fillt Bariom- und Kaliumsalze erst nach Zusatz von Ammoniak und
Erwirmen.

Aus Kupfersulfatlosung fillt sie das gelbgriine, flockige, allmilig
krystallinisch werdende Kupfersalz.

Das Silbersalz erhilt man durch Fillung als weissen, in viel
heissem Wasser ldslichen und beim Erkalten in rhombischen Blittchen
sich wieder ausscheidenden Niederschlag, das Bleisalz als weissen,
flockigen Niederschlag, der sich in heissem Wasser ziemlich reich-
lich l6st.

Nach ihrem Schmelzpunkt und diesen Reactionen ist die Siure
zweifellos identisch mit derjenigen, welche Engelhardt und Lat-

1) Diese Berichte X, 144.
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chinoff!) und spiter Oppenheim und Pfaff?) durch die Kol-
be’sche Reaction aus Metakresol gewonnen haben, und welche kiirz-
lich C. Schotten3) durch Oxydation seiner metahomosalicyligen
Siure, also indirect ebenfalls aus Metakresol, erhielt.

Einer Oxytoluylsdure, welche einerseits durch Einfihrung der
Carboxylgruppe in Metakresol, andrerseits durch Oxydation einer Me-
thylgruppe aus Paraxylenol erhalten werden kann, muss die folgende
Formel beigelegt werden:

CH,
L 'oH
CO,H

Um jene ldentitit und damit diese Formel zu bestitigen, habe
ich die S#ure durch Erhitzen mit Salzsiure auf 170° in Kohlensiure
und das betreffende Kresol zerlegt. (Als secundires Nebenprodukt
entsteht hier, ihnlich wie bei der Spaltung der «Oxyisophtalséure,
ein dem Aurin dhnlicher Farbstoff, der sich mit Alkalien prachtvoll
purpurroth férbt.)

Das gereinigte Kresol bildete eine farblose, bei ungefihr 2000
siedende Flissigkeit von starkem Phenolgeruch, welche sich in Wasser
merklich l6ste und in dieser L&sung mit Eisenchlorid eine rein blaue
Firbung gab.

Bei — 20° wurde es nicht fest und erwies sich schon dadurch
als Metakresol. Durch langes Schmelzen mit Kaliumhydroxyd liess es
sich oxydiren, und wenn auch die dabei entstandene, schliesslich durch
Destillation mit Wasserdimpfen gereinigte Siure durch eine schwach
rothlich violette Firbung mit Eisenchlorid eine geringe Verunreini-
gung mit Salicylsdure verrieth, so gab sie sich doch durch ihren
zwischen 190 und 195° gefundenen Schmelzpunkt als wesentlich aus
Metaoxybenzoésidure bestehend zu erkenuen.

Schotten hat in seiner verdienstlichen Arbeit fiir seine ,Meta-
homosalicylsdure® nicht die obige Formel, sondern, durch vorliegende
Angaben irregeleitet, die zweite der hier gezeichneten als die wahr-
scheinlichere aufgestellt:

CH, CH,

' I.\‘ ‘/.H\’COzH
. JOH N .,‘OH
o, H Y

Er hat sich hierzu dadurch bestimmen lassen, dass dic Formel [

1) Zeitschrift fiir Chemie 1869, S. 623.
2) Diese Berichte VIII, S. 889,
3) Inaug.-Dissertation. Rerlin, 1878, S. 37.
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bereits von einer der beiden aus Cymolderivaten erhaltenen Oxyto-
luylsduren in Anspruch genommen werde.

Es kann aber jetzt wohl nicht bezweifelt werden, dass die von
Fittical) beschriebene, bei 183-——184° schmelzende, Eisenchlorid nicht
firbende Sidure aus der Reihe der Oxytoluylsiuren zu streichen ist.
Jedenfalls gehort sie wieder zu denjenigen Verbindungen, welche ent-
weder die Unzulinglichkeit unsrer Benzoltheorie, oder die der be-
treffenden Beobachtungen darthun.

Ganz wie aus dem Paraxylenol kann die hier beschriebene, bei
1770 schmelzende Oxytoluylsiure auch aus dem Thymol durch
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd erbalten werden. Die Schmelze fiirbt
sich in diesem Falle auch bei vorsichtigem Erhitzen intensiv braun,
wihrend sie bei den Xylenolen fast farblos bleibt, Es wird indess
selbst bei starkem, schliesslich bis zur Schwarzfirbung oder gar bis
zur Entflammung der entweichenden Gase getriebenen Erhitzung eine
gute Ausbeute erbalten nnd in keinem Falle die Bildung von Iso-
meren, also eine Atomumlagerung bewirkt. Die Schmelze enthils
stets nur jene eine Oxytoluylsiure neben Oxyterephtalsiure und einer
reichlicken Menge von Essigsiure. Durch Destillation der ange-
sduerten Losung mit Wasserddmpfen, Eindampf’en des alkalisch ge-
machten Destillats und Fillen mit Salzsiure ldsst sich die Oxyto-
luylséiure leicht rein gewinnen.

Anders verhiilt sich beim Schmelzen mit Alkalien das Car-
vacrol. Die Schmelze firbt sich kaum. Es entsteht keine Essig-
sdure, sondern ausser der Oxyterephtalsdure nur eine mit Wasser-
dimpfen- fliichtige, krystallisirbare Sidure, die im reinen Zustande bei
930 gchmilzt und sich mit Eisenchlorid intensiv rothviolett firbt.

Diese Siure ist nicht, wie zunichst vermutbet werden konnte,
und wie auch Kekulé und Fleischer?®) es fiir wahrscheinlich ge-
halten haben, eine Oxytoluylsiure, sondern eine Isooxycuminséure,
d. h. es wird hier nicht die Propylgruppe, sondern die Methylgruppe
durch das schmelzende Alkali oxydirt. Es ist also fiir diese Oxyda-
tion nur die Stellung der Hydroxylgruppe zu den Alkylseitenketten,
und nicht die Linge der letzteren entscheidend.

Ich werde iiber diese Siure demnicht weitere Mittheilung machen,

Wirft man einen Blick auf die Reihe der nunmehr bekannten
Oxytoluylsiuren, so besteht dieselbe nach Beseitigung der Fittica’schen
Séure und nach Aufnahme der von mir aus Orthoxylenol erhaltenen
(Schmelzp. 198° uncorrig.) wieder aus sieben Isomeren, wihrend die
Theorie zehn vorhersehen lisst.

1) Diese Berichte VII, 927.
2) Ebendaselbst VI, 1089.
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Fiir jene Sdure aus dem 1, 2, 4 Orthoxylonol waren bisher die
beiden folgenden Formeln méglich:

CH, Co,H
. ‘ICOEH ’ '\ICH3
I - I -
{ ; \ }
‘\/' '\ /‘
OH OH

Wenn die zweite Formel der von Schotten aus Metakresol er-
haltenen ,Metahomoparaoxybenzoésiure® zukommt, so bleibt fiir meine
mit Eisenchlorid sich violett firbende S#ure aus Orthoxylenol nur die
Formel I ibrig.

Wegen Mangels an Material habe ich dieselbe bisher noch nicht
durch weitere Reactionen bestitigen kdnnen.

139. Georg Salomon: Bildung von Xanthinkdrpern aus Eiweiss
durch Pancreasverdauung.
(Eingegangen am 21, Mirz; verlesen in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

Ankniipfend an eine Reihe von Untersuchungen iber die Verbrei-
tung des Hypoxanthins im thierischen Organismus ') habe ich mich
neuerdings mit der Frage nach seiner Herkunft vom Eiweiss be-
schiftigt. Bekanntlich basirt die gebriduchliche Anschauung, welche die
in den thierischen Geweben so vielfach verbreiteten Xanthink&rper als
unmittelbare Abk&mmlinge des Eiweisses auffasst, vor der Hand nur
auf theoretischen Erwiigungen. Directe Versuche, durch die dem Or-
ganismus zu Gebote stehenden, zersetzenden Agentien aus Eiweiss Xan-
think8rper darzustellen, liegen nicht vor. Aus der Literatur sind mir
nur zwei hierhergehidrige Beobachtungen bekannt, die von Frerichs und
von Bender herriihren. Der Erstere fand Harnsiure in einem ulce-
rirenden Lippencarcinom, der Letztere auf der Haut und verschiedenen
innern Organen einer verwesenden Leiche. Fiir beide Fille kann
man mit einiger Wahrscheinlichkeit die Zersetzung von Eiweiss als
Quelle der Harnsiiurebildung ansprechen. Eine Bildung von Xanthin,
Hypoxanthin oder Guanin ist unter dhnlichen Verhiltnissen bpie beob-
achtet worden.

Ich habe durch eine Reihe wihrend des letzten Winters ange-
stellter Versuche Resultate erhalten, welche die directe Bildung von
Xanthinkérpern aus Eiweiss anf das Unzweideutigste beweisen. Es
gelingt durch die Einwirkung von Pancreasferment auf
reines Blutfibrin Hypoxanthin und hdchst wahrscheinlich
auch Xanthin darzustellen. Das zur Aufhellung dieses Versuchs
néthige hypoxanthinfreie Pancreasferment gewinnt man durch mehr-

1) Arch. f. Physiol.,, herausg. v. E. du Bois-Reymond, Jahrg. 1877.





