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B-Azodisulfobenzolsiiure mit Zinnchloriir eine Hydrazosiure liefert, jedoch
konnte eine zur Feststellung ilirer Eigenschaften geniigende Menge nicht
gewonnen werden.

Teber mehrere von P. Rodatz untersuchte Brom-Azodisulfo-
henzolsiiure werde ich demmnichst berichten.

Greifswald, 8 Mai 1582,

234. Edmund O. von Lippmann: Ueber das Vorkommen
von «-Oxyglutarsiure in der Melasse.

(Eingegangen am 12. Mal.)

Bei Gelegenheit einer Untersuchung iiber das Auftreten gewisser,
der Krystallisation des Zuckers schidlicher Calciumsalze in den Kalk-
saccharaten, welche nach den verschiedenen Methoden der Melassen-
entzuckerung im Grossbetricbe gewonnen werden, habe ich das Vor-
kommen von Arabinséiure in denselben nuchgewiesen!) und mich hierzu
der vortrefflichen, von Bodenbender und Pauly?) zuerst an-
gegebenen Methode bedient, deren Grundziige hier nur kurz wieder-
holt seien.

Den trockenen, gut zerriebenen Zueckerkalk rihrt man mit sechs
Theilen siedenden Wassers an und neutralisirt ihn, unter fortwihrendem
Schiitteln, durch Einleiten von Kohlensdure; hierauf wird die Flissig-
keit aufgekoeht, abfiltrirt, dureh Zusatz von etwas Knochenkohle ent-
farbt und mit Bleiessig in geringem Ueberschuss versetzt, wobel ecine
nur geringe Killung entsteht. Man entfernt dieselbe und verwandelt
hierauf die Kalksalze durch etwas iiberschiissiges Ammoniak und
neuerliches Einwirken von Kollensiiure in die entsprechenden Ammo-
niumsalze. Das Filtrat, mit viel Bleiessig versetzt, giebt beim Zu-
giessen ciner grosseren Menge starken Alkohols eine massige Fillung,
dic nach einiger Zeit krystallinische Struktur annimmit; das gefillte
Bleisalz wird abfiltrirt, ausgewaschen, bis es ganz zuckerfrei ist, in
Wasser suspendirt und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Die so
erhaltenc Lisung der freien Sdnren dampft man stark ein und versetzt
dieselbe mit viel absolutem Alkohol und Aether, wobel eine syrupése,
sehr zdhe, dickflissige Masse ausfiillt, die jedoch bei lingerem Stehen
fest wird und sich dann leicht auswaschen lidsst; die feste Substanz
besteht fast ausschliesslich aus Glutaminsiure, wihrend der ihr an-
haftende klebrige Syrup die Arabinsiiure enthilt.

) Zeitschrift des Vereins fir Riibenzucker-Industrie, 1880, 342.
2) Qesterreichische Zeitschrift fir Ribenzucker-Industrie, 1877, 738.
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Die alkoholisch-ditherische Mutterlauge, die stark sauer reagirt,
hinterldsst beim Abdampfen einen gelben Syrup, der nicht krystallisirt
und sich beim Erwirmen unter Bréunung zersetzt; Bodenbender
und Pauly versuchten vergeblich durch Neutralisation mit Kalk, Baryt
oder Kupferoxyd ein krystallisirtes Salz zu gewinnen. Durch Aus-
schiitteln mit Aether erhielten sie nur eine geringe Menge einer gelben
dickfliissigen Séure, die beim Erwiirmen, unter Entwicklung von Ameisen-
siiure, Zersetzung erlitt.

Die von mir untersuchten Saccharate verhielten sich in dieser
Beziehung anders, indem Aether dem Gemenge der syrupdsen Siuren
mit Leichtigkeit eine betrédchtliche Menge einer sauren Substanz entzog,
deren weingelbe Lisung durch Schiitteln mit fein gepulverter Knochen-
kohle (allerdings unter bedeutendem Materialverluste) ziemlich entfirbt
werden konnte, wenn vorher jede Erwirmung des Siure-Gemisches
vermieden worden war. Beim Verdunsten des Aethers blieb eine hell-
gelbe Masse zuriick, die zu einem amorphen, klebrigen Firnisse ein-
trocknete, der in Wasser leicht 16slich war; durch wiederholtes Be-
handeln desselben mit kleinen Mengen Aether konunte zwar der grosste
Theil der klebrigen Substanz entternt werden, doch blieb der Riickstand
amorph; ebensowenig liess sich durch Neatralisiren der wissrigen
Losung mit Kalk, und Fallen mit Alkohol, ein krystallisirter Kérper
darstellen. Dagegen gelang es, durch Neutralisiren der kalten wissrigen
Lésung mit kohlensaurem Zink ein Zinksalz zu gewinnen, das in
kleinen, rasch erhiirtenden, halbkugeligen Aggregaten ausfiel, und sich
als in kaltem Wasser unlislich erwies; dasselbe wurde abfiltrirt, mit
kaltem Wasser vollkommen ausgewaschen und durch Schwefelwasser-
stoff zerlegt; der concentrirten wissrigen Losung wurde die freie
Siure durch Aether entzogen und durch Ueberfilhrung in das
Zinksalz nochmals derselben Reinigung unterworfen. Die schliesslich
erhaltene Séure schoss nun aus Aether in kleinen, weissen Krystallen
an; es sei jedoch erwithnt, dass sich dieses Resultat nur erreichen
lisst, wenn man zu Anfang das erste (rohe) Zinksalz sogleich nach
dem Ausfillen abfiltrirt, widrigenfals sich demselben das Zinksalz einer
anderen Sdure beimengt, die syrupds ist und jede spitere Krystalli-
sation unmoglich macht.

Die Krystalle schmolzen bei 72° und besassen die Zusammen-
setzung C; HgO5: berechnet Cyg . 54, Hs .40, Os4.05, gefunden Cyg . g9,
Hs .51, Os4y00; es sind acht isomere Sduren dieser Formel bekannt,
doch treffen die Eigenschaften der Vorliegenden nur auf «-Oxyglutar-
siure zu, deren Schmelzpunkt von Ritthausen?!) bei 73° gefunden
wurde und deren Léslichkeit in Aether auch Markownikoff?) fest-

1) Journal fir praktische Chemie 103, 239.
?) Ann. Chem. Pbharm. 182, 348.
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gestellt hat. Zur weiteren Sicherstellung wurde noch das Zinksalz
analysirt, das in reinem Zustande weisse, in kaltem Wasser unldsliche
Warzen bildet, drei Molekiile Krystallwasser enthilt und der Formel
C,I1;Zn0O; + 3Hy0 entspricht; ferner wurde ein Theil der Siure
mit Jodwasserstoff bei 120° behandelt und hierbei, der Angabe von
Dittmar ) gemiss, Glutarsiure (normale Brenzweinsiure) C;HgO,
erhalten, welche, trotz ihrer kleinen Menge an ihrem Schmelzpunkte
(969 und dem sehr charakteristischen Zinksalze, mit Sicherheit als
solche erkannt werden konnte.

Die Oxyglutarsiure, CsHzO5, steht bekanntlich in niichster Be-
ziehung zar Glutaminsdure (Amidoglutarsiure) C;H;(NHg)Oy4, aus
welcher sie durch Behandlung mit salpetriger Siure direkt gewonnen
werden kann; bei der Frage nach dem Herkommen der Oxyglatar-
sdure konnte man daher, da dieselbe in Begleitung betrichtlicher
Mengen Glutaminsiure gefunden wurde, auch an die sogenannte sal-
petrige G#hrung der Melassen denken, bei deren Eintritt die Be-
dingungen zur Entstehung der genannten Siure gegeben wiiren. Es
ist mir jedoch nicht gelungen, in Erfahrung zu bringen, ob eine solche
Gihrung der fraglichen Melasse wirklich stattgefunden hat und muss
daher cine Entscheidung iiber den erwihnten Punkt vorlinfig dahin-
gestellt bleiben. Das Auftreten von Oxyglutarsdure im Zuckerkalke
der mit Alkohol arbeitenden Melassen- Entzuckerungs-Verfahren ist
leicht erklirlich, da das oxyglutarsaure Calcium in Alkohol unléslich
oder wenigstens sehr schwer loslich ist.

236. A. R. Leeds: Diphenylaminacrolein.

(Eingegangen am 6. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Es wurden 25 g Diphenylamin in alkoholischer Lésung mit Acro-
lein im Uebershhuss behandelt und darauf die lose verkorkte Flasche
einige Stunden schwach erwidrmt, bis der Geruch des Acroleins fast
vollig verschwunden war. Ein schwerer rother Niedersehlag hatte sich
gebildet, welcher beim Behandeln mit siedendem Alkohol eine tief-
rothe Losung gab, wihrend der ungeloste Theil eine zusammenhén-
gende, klebrige, schwer zu bearbeitende Masse vorstellte. Duarch fort-
gesetzte Einwirkung von siedendem Wasser am Riickflusskiihler ver-
lor diese Masse nach und nach ihre klebrige Natur. Aus diesem
Grunde wurde sie wechselweise mit siedendem Wasser und Alkohol
behandelt, bis sie pulverig und in einen Mérser iiberfiihrbar wurde.

) Journal fiir praktische Chemie II. 5, 33%.





