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phenylharnstoff wurde durch seine Useberfilbrung in Phenylisocyanat
und e-Triphenylguanidin identificirt.

Schliesslich bemerke ich, dass die Mehrzahl der erwihnten Reac-
tionsproducte analysirt wurde.

Vorstehende Versuche habe ich im chemischen Institute des Herrn
Professor Dr. Th. Zincke in Marbarg begonnen .und im Universitéts-
Laboratorium zu Bonn beendigt.

170. E. v. Gerichten u. W. Réssler: Ueber die Fittica’sche
Oxyparatoluylsdure,
[Mittheilung aus dem Laboratorinm fiir apgewandte Chemie. Erlangen.]
(Eingegangen am 4. April; verl. in d. Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Fittica beschrieb im 7. Jahrgang dieser Berichte S. 927 eine
Oxyparatoluylsiure, die er aus der gewdhnlichen Nitrotoluylsiure
(Schmpkt. 190%) aus Cymol dureh Amidirung, Diazotirung u. 8. w,
erbaiten haben will. Diese Oxytoluylsiure firbt Eisenchlorid nicht,
Eine andere Oxyparatoluylsiure erhielt jiingst O. Jacobsen 1) durch
Schmelzen von Paroxylenol mit Kalibydrat; diese Oxjytoluylsiure
schmilzt bei 174°. Die dritte bis jetzt beschriebene Oxytoluylsiiure
ist die von Flesch aus Sulfotoluylsiure und von v. Gerichten aus
Chlor- udd Bromtoluylséiure erhaltene (Schmpkt. 203°). Theoretisch
vorauszusehen sind zwei Oxyparatoluylsduren.

Betrachtet man die Barium- und Calciumsalze der Chlor-, Brom-
und Nitrotoluylsiure (Schmpkt. 190%), so fillt die ausserordentliche
Uebereinstimmung desselben auf, eine Uebereinstimmung, die auf
analoge Beziehungen der negativen Atome resp. Atomgruppen zu
Methyl und Carboxyl in obigen drei substituirten Toluylsduren schliessen
lassen darf. Wir haben némlich:

Bromtoluylsaures Barium (C¢Hj;.CH;.BrCOO), Ba +4H,0
(Jannasch und Dickmann).

Chlortoluylsaures Barium (C¢ H;.CH,;.CIC0O0),Ba+ 4H,0
(v. Gerichten).

Nitrotoluylsaures Barium (C;H; . CH; .NO,C0O0), Bax+-4H,0
(Ahrens).

Bromtoluaylsaures Calcium (C4H,.CH;.Br.C0O0), Ca + 3H; O
(Jannasch und Dickmann).

Chlortoluylsaures Calciam (C4H; .CH;.Cl.COO0), Ca+3H,0
(v. Gerichten).

Nitrotoluylsaures Caleium (C4H,; . CH; . NO C00), Ca+3H,0
(Ahlrens).

!) Diese Berichte XI, 381.
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Aus diesem Grunde wurde die Wiederholung des Fittica’schen
Versuches vorgenommen in der Erwartung, dass die Nitrotoluylsiure
(Schmpkt. 190°), wie die Chlor- und Bromtoluylsdure die Flesch’-
sche Oxytoluylséiure liefern werde und diese Erwartung wurde nicht
getduseht. Zundcbst wurde die Nitrotoluylsiure ibergefihrt in die
Ahbrens’sche Amidotoluylsiare; dieselbe zeigte genau den Sehmelz-
punkt 164°. Beim Eintragen dieser Amidotoluylsiure in eine frisch
bereitete Lisung salpetriger Saure erhielt Ahrens 1) keine Oxysiure,
sondern wegen der grossen Neigung der Amidosdure sich zu nitriren
sofort eine Nitroxytoluylsidure vom Schmelzpunkt 187—188°. Fittica
behandelt nun die salpetersaure Losung der Amidotoluylsiure lingere
Zeit mit salpetriger Sdure, er erhilt einen feinen, weissen Nieder-
schlag (vielleicht einer Diazosdure), aus der er durch Kochen eine
Oxytoluylsiiure vom Schmelzpunkt 184° darstellt. Wir haben durch
Einleiten von salpetriger Sdure iu die verdiinnte salpetersaure Losung
der Amidosiiure niemals eine Oxysiure vom angegebenen Schmelz-
punkt, wohl aber jene Ahrens’sche Nitroxytoluylsdure erhalten.

Auf anderem Wege gelang es uns, die der Nitrotoluylsiure
(Schmpkt. 190°) entsprechende Oxysdiure zu gewinnen. Schwefel-
saure Amidotoluylsiure, mit Wasser zu einem diinnen Breie verriihrt,
wird sehr vorsichtig in der Kilte mit salpetriger Sdure behandelt, bis
die Masse deutlich darnach riecht und die Amidosdure sich fast vollig
gelost hat. Diese Losung wird mit Wasser verdiinnt und gekocht,
nach dem Erkalten mit Aether ausgeschiittelt, der Verdunstungsriick-
stand in heissem Wasser geldst, mit Ammoniak fast neutralisirt, mit

(A); Pb versetzt, von der entstehend¢n braunen Fillung filtrirt, con-
centrirt urd das beim Erkalien krystallisirende Bleisalz sowohl, wie
die Muttlerlauge desselben mit verdiinnter Shhwefelsiure zersetzt., Aus
dem Filtrate beider scheiden sich nach dem Concentriren auf dem
Wasserbade, Nadeldrusen einer Siure ab, die umkrystallisirt einen
constanten Schmelzpunkt von 202 — 204° zeigte. Aus dieser Siure
wurde zunichst das Bleisalz dargestellt; dasselbe krystallisirt in lan-
-gen, diamantglinzenden Nadeln, verlor bei 120° getrocknet 5.85 pCt.
H,; O und gab 40.7 pCt. Pb. Oxytoluylsaures Blei (Flesch’sche Oxy-
sdure) gab bei 1200 getrocknet 5.85 pCt. und 6.04 pCt. Hy O und
40.49 und 40.90 pCt. Pb; verlangt sind fiir 2 Mol. H, O 6.6 pCt. H, O
und 40.6 pCt. Pb (auf wasserfreies Salz bezogen). Die Analyse der
Siure selbst ergab 63.4 pCt. und 5.4 pCt. H; verlangt siad fir Oxy-
toluylsdure 63.14 pCt. C und 5.2 pCt. H. Die Siure ist demnach
unzweifelhaft Oxytoluylsiiure, sie hat denselben Schmelzpunkt wie die
Ozxyparatoluylsiure von Flesch, ihr Bleisalz ist identisch mit dem
Bleisalz dieser; daraus folgt vollkommene Identitit der der Nitroto-

1y Zeitsch. f. Chem. 1869, S. 105.
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luylséiure (Schmpkt. 190°) entsprechenden Oxytoluylsiure mit der aus
Chlor-, Brom- und Sulfotoluylsiiure erhaltenen Oxysdure. Es stiinde
demnach die Nitrograppe in der Nitrotoluylsiure (Schmpkt. 190°)
ebenfalls zu Methyl in Orthostellung. Mit dem eingehenden Stu-
dium dieser Oxytoluylsiure von Flesch sind wir dbrigens schon seit
lingerer Zeit beschiftigt und behalten uns weitere Mittheilungen dar-
iiber vor.

Erlangen, den 3. April 1878.

171, Edmund 0. von Lippmann: Ueber das Vorkommen von
Tricarballylsiure im Riibensafte.

(Eingegangen am 3. April; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Anfange der Campagne 77/78 wurde mir eine leider nur
geringe Menge eines Niederschlages iibergeben, der sich in einem
Verdampf- Apparate gebildet hatte, welcher zwei Wochen in Thitig-
keit gewesen war. Derselbe bestand aus einer amorphen, ké&rnigen
Masse, welche von grau gefirbten Substanzen durchzogen warde; er
erwies sich als in Wasser unléslich, und konnte durch wiederholtes
Schlemmen des Pulvers, von der verunreinigenden Materie leicht ge-
trennt werden. Da sich der nach oftmaliger Reinigung zuletzt als
vollkommen weisses Pulver erhaltene Kdrper als Kalksalz einer or-
ganischen Sidure erwies, so vermuthete ich in ihm, die bei dhnlichen
Gelegenheiten oft beobachtete Citronensdure. Das Salz wurde daher
niit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt, und mit Alkohol ausgeschiittelt;
die alkoholische Ldsung wurde filtrirt und hierauf mit Aether ver-
setzt, um die in diesem nur wenig lgsliche Citronensiure zu fillen;
aber obwohl eine grosse Menge Aether zugegeben wurde, entstand
kein Niederschlag. Da hiernach das Vorhandensein einer auch in
Aether loslichen Sdure erwiesen war, so wurde die ganze Flissig-
keit auf dem Wasserbade verdunstet. Erst als fast Alles verflichtigt
war, begannen sich kleine Krystillchen auszuscheiden, die aber von
einer braungelb gefirbten Mutterlauge verunreinigt wareun, von der
sie nur durch sebr oft wiederholtes Ausziehen mit wenig Aether be-
freit werden konnten. Die gereinigte Substanz wurde noch zweimal
aus Aether umkrystallisirt; beim ersten Male zeigte sich derselbe
noch gelblich gefirbt, beim zweiten Male blieb er véllig rein, und
wurden auch etwas grdssere, prismatische Krystalle erhalten. Die-
selben waren in Wasser, Alkohol und Aether vollkommmen und sehr
leicht 16slich, enthielten keinen Stickstoff und schmolzen bei 160.6°
(uncorr.). Die Elementaranalyse gab folgende Resultate:





