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~-Azodisulfobenzols~ure mit Zinnchloriir eine Hydrazosiime littfert, jedoch 
konnte eine ziir Veststellung ihrer Eigenschaften geiiiigende Menge iiiclit 
gewonneii werden. 

Uebn rnehrere \-on P. R o  da tz  untersuclite Rroni -Azodisulfo- 
I)enzolsiinrt: wverde ich deninWchst berichten. 

G r t : i f s w a I d ,  8. Mai lM2.  

234. E d m u n d  0. von Lippmann:  Ueber drts Vorkommen 
von rr - OxyglutarsLure in der Melasse. 

(Eingegsngen mi 12. Nai. ) 

Hci Gelegenheit einer Untersuchuiig iibw das Auftreicn gewisser, 
der Krystallisat.ion dcs Zuckers schr'idlichcr C,alciumsalze in den Kalk- 
saccharaten. welche nacli den verschicdenen Metlioden der ,Melassen- 
eiitzrickeruiig im Orossbetriebe gewonnen merden , habe ich das Vor- 
kommcii voii Arabiiisaure in deiiselbrn nachgewiesen') und mich hierzu 
dcr vortrefflichen, von B o d e n b e n d e r  und P a o l y 2 )  zuerst an- 
gegebeneii Methode bedielit, deren Grundziige hier nur kiirz wieder- 
holt seien. 

Den trockeiieii , gut zerriebenen Zuckerkalk riihrt iiian rnit sechs 
Theilen siederiden Wiissers an und neutralisirt ilin, unter fortwr'ihrendem 
Schiitteln, durch Einlcitcii von I<ohlenslure; hierauf wird tlic Fliissig- 
keit aufgekocht. abfiltrirt. durcli Zasatz von etwxs Knochenkohlc ent- 
farbt uiid mit I3leiessig in geri~igeni Ueberschuss rersetzt, wobei cine 
nur geringe Fhllung entsteht. Man entfernt dieselbe tind verwaiidclt 
hierauf die Kalksalze durch etwas iiberschiissiges Ammoniak mid 
ncuerliclies Eiiiwirken von Kohlensiiure in die eiitsprecheiiden Ammo- 
iiiumsalzc. Das Filtrat,, rnit vie1 Bleicssig versetzt, giebt beiin Zu- 
giesscw einer griisseren Menge starken Alkohols cine massige Fallung, 
die nach einiger Zeit krystallinisclie Strnktur annimnit ; das gefiilltc 
Rleisalz wird abfiltrirt, nasgewaschen, bis es gaiiz zuckerfrei ist , in 
Wasscr suspendirt urid durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Die so 
erhaltenc Liisung der freien Sr'iinren dampt't nian stark ein und versetzt 
dieselbe mit vie1 absolutem Alkuhol und Aether, wobei cine syrupiise, 
gehr zahe, dickfliissige Masse ausfallt: die jedoch bei llngereni Stehen 
fest wird und sich dann leicht auswaschen lasst; die feste Substam 
hcsteht fast ausschliesslich BUS Glutaminsaure, wllirend der ihr an- 
haftende klebrige Syrup die Arabinsaure enthllt. 

l) Zeitschrift des Vereios ffir Ribenxuckcr-Industrie, 1SS0, 342. 
2, Ocsterreichische Zcitschrift fir Rfibenzucker-Industrie, 1877, 738. 
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Die alkoholisch- Atherische Mutterlauge , die stark sauei- reagirt? 
hiriterlasst Leiin hl)dnmpfen einen gelben Syrup, der nicht krystallisirt 
rind sich beim Erwbrnicii iiiiter Briiuniing zersetzt; B o d e n b e n d e r  
und P i t u  1 y versuchten vergeblicll durch Neutralisatioii mit Kalk, Baryt 
oder Kupferoxyd ein krystallisirtes Salz zii gcwinnen. Durch Aus- 
scbiitteln niit hether  erhielteu sie nur eine geriiigc .\lcngc einer gelben 
dickfliissigen Saure, die beim Erwiirmen, unter Ihtwicklung von .he i sen-  
siiure, Zersetzung erlitt. 

Die von mir untersuchtcn Saccharate verhielten sich in dieser 
Reziehung anders, indem Aether dem Gemenge der syrupiisen Sluren 
mit Leichtigkeit eine Letriichtlichc Menge eirier sauren Subst.anz entzog, 
deren weingelbe Liisung durcli Scliiittcln mit feiii gepulverter Knochen- 
kohle (allerdings unter bedeutendein Matcrialverluste) zienilich entfiirbt 
werden konnte , wenn vorlier jede Erwkinung dcs S$ure-Gemisches 
vermieden wordeii war. Beim Verdunsten cles Aethers blieb einc hell- 
gelbe Masse zuriick, die zii einem amorphen, klebrigeii Firnisse ein- 
trocknete , der in Wasser lcicht IBslich war; diirch wiederholtes Be- 
handeln desselben rnit kleinen Mengen Aether konnte zwar der grosste 
Theil der klebrigen Substanz ent.fern1. werden, docli blieb der Ruckstand 
amorph; ebensowcanig liess sic11 durcli Neutralisiren der wiissrigen 
Liisung rnit Kalk, und Fallcn niit Alkohol, ein krystallisirter Kiirper 
darstellen. Dagegeii gelang es: durch Neiitralisiren der kalten wbssrigen 
Losung niit kohlensaiirem Zink ein Zinksalz zii gewinnen, das in 
kleinen, rasch erhlrtenden, halbkugeligeri hggregaten ausfiel, und sich 
als in kalterri Wasser unliislich erwies ; dasselbe wurde abfiltrirt, mit 
kaltem Wasscr vollkommen ausgewaschen nnd durch Schwefclwasser- 
stoff zerlegt ; dcr coricentrirten wiissrigen Liisung wurde die freie 
Saure durch nether  entzogen iiud durcli Ucberfiihrung in das 
Zinksalz nochnials derselleii Reiiiigung untcrworfen. Die schliesslich 
erhaltene Siiure schoss nun ails ne ther  in klcinen, weissen Krystallen 
an ;  es sei jedoch ermRlint, dass sich diescs Resultat nur  erreic,heii 
Iasst, wenn man ZLI Anfang das erste (rohe) %inks& sogleich nach 
den1 Ausfallen abfiltrirt, widrigenfals sich demsc4ben das Zinksalz einer 
anderen Siiure beinlcngt, die syrupos ist und jede spatere Krystalli- 
sation unmiiglich macht. 

Die Krystalle schniolzen bei 72 O ,  und besassen die Zusammen- 
setzring Cs HB O5 : berechnet c 4 0  . 54, 1-15 . 40, 0 5 4  . O S ,  gefunden c 4 0  . 49, 

115 . 51, 054 ,0 (1 ;  es sind acht isomere Sluren dieser Formcl bekannt, 
doch treffen die Eigenschaften der Yorliegenden nur auf  a-Oxyglutar- 
siiure zu, deren Schmelzpunkt von R i t t h a u s e n ' )  bei 73O gefunden 
wurde und deren Loslichkeit in Aether auch M a r k o w n i k o f f 2 )  fest- 

l) Journal f6r praktische Chemio 103, 239. 
a) Ann. Chem. Pharm. 1S2, 348. 
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gestellt hat. Zur  weiteren Sicherstellling wurde noch das Zinksalz 
malyjirt,  das in reinem Zristande weisse, in kaltem Wasser unl6sliche 
Warzeii bildet , drei Molekiile Krystallwasser erithdt und der Formel 
C,, 1ItiZnQ, + 31120 entspricht; ferner wurde ein Theil der Saure 
init Jodwasserstoff bei 1'20" beharidelt nnd hierbei, der Angabe ron 
I)i t t m a r  1) gernbs ,  Glutarsiiure (normale Hrenzweinslure) Cs'tlR 0 4  

erhalten. welche, trotz ihrer kleinen Menge an ihrem Schmelzpunkte 
(96 ") und dem sehr charaktc4stischea Zinksalze, mit Sicherheit als 
solche erkannt werden konnte. 

Die Oxyglutarsaure, C5 118 0 5 :  steht bekaniitlich in nlchster He- 
ziehiiiig zur Glutaminsaure (Amidoglntarsaore) C:, H7 ( N  Hz) 0 4 ,  atis 
welclicr sic durch Hehandlung mit salpetrigcr Saure direkt gewoniieri 
werderi kann; bei der Frage nach dcm Herkomnieii der Oxyglutar- 
s8ur.e konnte man daher, da dieselbe in Hegleitung betrlchtlicher 
Mengen Glut.arninsaiire gefunden wurde , auch an die sogenanntc sal- 
prtrige Gahrnng der Melassen denkrn. bei dercm Eintritt die He- 
dingmigen ziir Entstehnng der genanriten Stinre gegeheii wiiren. Es 
ist mir jed0c.h nicht gelungen, in Erfdhrnng zii bringeii, 01) eine solche 
G%hrung der fraglichen Melassc wirklich stattgefunden hat und milas 
daher cine Entscheidung iiber den erwaliiiten Puiikt vorlaiifig dahin- 
gestellt bleiben. Das Auftreten voii Osyglutarsanre im Zuckcrkalke 
der mit Alkohol arbeitenden Yelassen- Entzuckeruiigs -Verfahren ist, 
leicht erklarlich, da das oxyglut.arsaiire Calcium in Alkohol unlijalich 
oder wenigstens schr schwer liislich ist. 

235. A. R. Leeds:  Diphenyleminacro1e"m. 
(Eingegangen am 6 .  Mai; vcrlesen in der Sitzung yon Hrn A .  Pinner . )  

Es wiirden 25 g Diphenylamiu in alkoholischer Liisung mit Acro- 
lei'n im Uebershhuss behandelt und darauf die lose verkorkte Flasche 
einige Stunden schwach erwlrmt,  bis der Geruch des Acrolei'ns f i s t  
viillig verschwuiiden war. Ein schwchrer rother Niederschlag hattc sich 
gebildet , welcher beim Behandeln mit siedendern Alkohol eirie tief- 
rothe Losung gab,  wahrend der uiigelii$te Theil eine zusammenhan- 
gende, klebrige, schwer zii bearbeitendr Masse vorstellte. Durch fort- 
gesetzte Einwirkung von siedendern Wasser am Riickflusskiihler vcr- 
lor diese Masse nach und nach ihre klebrige Natur. Aus diesem 
Grunde wurde sie wechselweisc mit siedendern Wasser und Alkohol 
behandelt. bis sie pulverig und in eineii M8rser iiberfiihrbar wurde. 

l) Journa l  fur praktische Chemie 11. 5, 339. 




