Art sein, und lassen sich dieselben durch die zwei folgenden Gleichungen
wohl am einfachsten reprisentiren:

~NH--CO H ,,NH_'-(!)O/H
L co ;C=NOH+OH=CO ¢« N9
‘NH--CO ‘NH.--COo
NH-CO o
7 - JH oH
1. ¢O C N |+ 0'=Ho
. | ‘OH |
NH--CO S
NH--CO .
+CO B Ci--N<::8::> :

*NH---CO

Bei der Entstehung von Violursdure aus Alloxan und salzsaurem
Hydroxylamin wird von den vier Carbonylen, welche das Alloxan
enthiilt, ein einziges in die Gruppe C::=NOH iibergefiihrt, und zwar
ist es gerade dasjenige, welches, allein im ganzen "Alloxanmolekiil,
beiderseits an Kohlenstoff gebunden ist. Die mit Stickstoff verbundenen
Carbonyle bleiben, gleichwie dasjenige des Harnstoffs ') dem Hydroxyl-
amin gegeniiber indifferent.

Diese Thatsache giebt Anlass zu Versuchen iiber die Constitution
der Harnsiure. Unter den Hypothesen nimlich, welche iiber die
Structur dieser Verbindung aufgestellt sind, nimmt nur die von Fittig
beiderseits an Kohlenstoff gebundenes Carbonyl an. Es ist also zu
erwarten, dass, wenn Fittig's Formel die richtige ist, Harnsiure mit
Hydroxylamin reagiren wird. Findet hingegen keine Einwirkung statt,
so verliert diese Formel an Wahrscheinlichkeit. Diesbeziigliche Ver-
suche sind deshalb von mir in Angrff genommen.

Ziirich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

223. Frangz Pfaff: Ueber ein neues Homologe des Resorcins.

(Eingegangen am 3. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wie ich vor kurzem?) berichtet, hat der Versuch, vom Mono-
brommetanitrophenol ausgehend ein substituirtes Resorein von bekannter
Constitution zu erhalten, ein negatives Resultat ergeben. Das Brom
wurde bei der Reduktion, gleichgiiltig ob dieselbe mit Zinn und Salz-
siiure oder mit Zinnchloriir vorgenommen wurde, eliminirt.

) Janny. Diese Berichte XIV, 2783,
?) Diese Berichte XVI, 611.
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Zum Schlusse meiner kurzen Mittheilung erwéhate ich den Ver-
such, auf einem anderen Wege zu einem substituirten Metadioxybenzol
zu gelangen, welcher der von E. Knecht aufgestellten Regel iiber die
Fluoresceinbildung geniigen wiirde, und ich beschrieb bei dieser Gele-
genheit das aus Dinitrometaxylol entstehende Mononitroxylenol.
Von dieser Verbindung ausgehend gelangte ich in der That zu einem
dimethylirten Dioxybenzol, einem neuen Homologen des Resorcins.
Die Darstellung und Eigenschaften dieser neuen Verbindung sind in
folgendem beschrieben.

Vorausschicken méchte ich sogleich, dass das neue dimethylirte
Resorcin beim Zusammenschmelzen mit Phtalsiureanhydrid leicht einen
fluoresceirenden Kdorper giebt, diese Thatsache jedoch aus spiter
erérterten Griinden nicht als Beweismaterial fir die von Knecht
aufgestellte Hypothese beziiglich der Fluoresceinbildung angesehen
werden kann. Zur besseren Charakterisirung des Nitroxylenol habe
ich zun#ichst einige Derivate derselben dargestellt.

Methylither des Mononitroxylenols.

Ein Molekiil Mononitroxylenol wurde in Methylalkohol gelést und
dazu 1 Molekiil Kali auch in Methylalkohol gelost zugefiigt. Das
Ganze wurde mit iiberschiissigem Jodmethyl einen halben Tag lang
auf dem Wasserbade am Riickflusskithler gekocht.

Nach dem Abdestilliren des iiberschiissigen Jodmethyls und Methyl-
alkohols krystallisirte der Methylither des Mononitroxylenols aus.
Die Krystalle wurden zar Analyse aus Alkohol umkrystallisirt.

Eine Analyse ergab:

Berechnet
(CHa)g Gefunden
fir CeHa{NOg
- (0.CH;s
N 7.73 7.69 pCt.

Der Methylither des Mononitroxylenols ist sebr schwer 16slich
in kaltem Wasser, leichter in heissem. Ziemlich leicht in Aether und
Alkohol. Aus letzterem krystallisirt er in zolllangen Nadeln aus,
deren Schmelzpunkt bei 56—57° C. liegt.

Kaliumsalz des Mononitroxylenols.

Nitroxylenol wurde in der berechneten Menge Kalilauge geldst.
Nach dem Eindampfen hinterblieben rothe Krystalle des Salzes. Die-
selben wurden wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt. Eine Analyse
ergab Zahlen, die folgender Zusammensetzung entsprechen:

C¢Hz.(CHs): . NOz . OK + 2H30.
Berechnet Gefunden

HsO 1493 14.55 pCt.

K 16.18 15,78 »



Das Kaliumsalz des Mononitroxylenols ist leicht 13slich in Alkohol
und Wasser.

Salzsaures Amidoxylenol.

Mononitroxylenol wurde mit Zinn und Salzsiiure reducirt. Die
Reaktion verlief unter Selbsterwirmung. Die Losung wurde mit viel
Wasser verdiinnt, das Zinn mit Schwefelwasserstoff ausgefillt und die
abfiltrirte Flissigkeit auf ein kleines Volumen eingedampft. Das Ein-
dampfen kann man unbesorgt an der Luft vornehmen, es tritt keine
Harzbildung auf.

Sobald sich in der einzudampfenden Lésung in der Wirme Kry-
stalle ausscheiden, hért man mit dem Eindampfen auf und lisst er-
kalten.

Es scheiden sich dann schwere Krystalle des salzsauren Amido-
xylenols ab. Dieselben wurden von der Mutterlauge abfiltrit, gut ab-
gesaugt und iiber Schwefelsdure getrocknet. Sie sind dann ganz rein
und erweisen sich als hellglinzende Blittchen.

Eine Analyse ergab:

Berechnet
fir Cg HQSIE?}}{{:})? Gefunden
NH,.HC!
Cl  20.46 20.14 pCt.

Das salzsaure Amidoxylenol ist leicht 15slich in Wasser, Alkohol
und Aether.

In reinem Zustande hat es sich bis jetzt 2 Monate lang unveréindert
gehalten.

Freies Amidoxylenol.

1 Molekiil salzsaures Amidoxylenol wurde in Wasser geldst nnd
daun einc wissrige Losung von genau 1 Molekiil saurem kohlensaurem
Kali zugefiigt. Es trat sehr heftige Kohlensdureentwickelung auf.
Die Losung wurde nun mit Aether ausgezogen. Nach dem Abdestil-
liren des Acthers schieden sich schwere glinzende Krystalle des freien
Amidoxylenols aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren waren die-
selben fast weiss.

Eine Analyse ergab:

Berechnet
{ (CHy)a
fir Cg HQ‘ OH Gefunden
INH,
N 10.22 10.59 pCt.

Das freie Amidoxylenol ist leicht 15slich in Alkohol und Aether
und zeigt einen Schmelzpunkt von 161° C.
In reinem Zustande hilt es sich an der Luft.
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Dioxyxylol (Xylorein).

4 g reines salzsaures Amidoxylenol wurden in verdiinnter Schwefel-
sure geldst. Es ging alles in Losung. Nach dem Erkalten gab ich
unter guter Kiihlung mit Schnee und Kochsalz die berechnete Menge
in Wasser gel6stem Natriumnitrit tropfenweise unter bestindigem Um-
rithren hinzu. Das Ganze wurde nun auf 1 L Flissigkeit verdiinnt,
welche 120 g concentrirte Schwefelsiure enthielt und 2!/z Stunde auf
offener Flamme am Riickflusskiihler gekocht.

Nach dem Erkalten wurde die Ldsung mit Aether ausgezogen.
Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterblieb ein dunkles Oel,
welches iiber Schwefelsiure im Vacuum zu undeutlichen, dunklen
Krystallen erstarrte. Dieselben wurden zur Reinigung sublimirt.

~Die Analysen der reinen Substanz ergaben:

Berechnet .
Gefunden
" (CHy)s
fir csH;.,i(OH)?‘ L
C 69.57 69.25 69.45 pCt.
H 7.24 7.11 6.87 »

Um die Abstammung des Dioxyxylols vom Xylol anzudeuten und
es zugleich als Homologes des Resorcins zu kennzeichnen, méchte ich
fiir dasselbe den Namen »Xylorcin« vorschlagen.

* Das Xylorcin sublimirt theils als mikroskopisch kleine Krystalle,
theils als achteckige gestreifte Tafeln. Dieselben sind in reinem Zu-
stande vollstindig durchsichtiz und haben einen Schmelzpunkt von
124.5—1259C. Sie sind leicht 18slich in kaltem und warmem Wasser,
Alkohol und Aether.

Versetzt man in Wasser geléstes Xylorcin mit Bromwasser, so
entsteht ein weisser, flockiger Niederschlag.

Das Xylorcin hat einen stark sauren Geschmack.

Diacetyldther des Xylorcins.

Xylorcin wurde in viel Essigsiureanhydrid gel6st und auf offener
Flamme mehrere Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Die Fliissig-
keit wurde fractionirt destillirt, das Thermometer stieg rasch auf
285°C. Constant zwischen 285—287° C. (uncorr.) ging ein helles Oel
iiber, welches iliber Schwefelsiure im Vacuum zu grossen hellgelben
Krystallen erstarrte. Dieselben wurden zerkleinert und wiederholt
aus Alkohol umkrystallisirt.

Eine Analyse ergab:

Berechnet fir

(CHa)g Gefunden
CsHa {{G 6%, o
C 64.86 64.20 pCt.

H - 630 6.42 »
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Der Diacetylither des Xylorcins ist fast unléslich in kaltem
Wasser, l5slich in heissem. Leicht 18slich in Alkohol und Aether.
Er krystallisirt aus Alkohol in glasglinzenden hellen Prismen, deren
Schmelzpunkt bei 45° C. liegt.

Xylorcin, mit Phtalsidureanhydrid und Schwefelsiure behandelt,
giebt, wie schon erwiihnt, einen in alkalischer Lésung fluorescirenden
Korper. Das Xylorcin giebt jedoch auch, wenn es in Eisessig gelost
und mit Schwefelsiure allein (ohne Phtalsiureanhydrid) erwirmt wird,
ein gleichgefirbtes und fluorescirendes Product, das wohl mit ersterem
identisch ist. Da sonach Xylorcin, gerade so wie Knecht’s Dioxy-
mesitylen, sehr leicht fluorescirende Condensationsprodukte zu geben
im Stande ist, welche entstehen, indem mehrere Molekiile des-
gselben mit einander reagiren, so kann natiirlich die Frage mit
Bezug auf den Einiritt des Phtalsdurerestes in die Metadioxybenzole
an diesem Beispiele nicht niiher beleuchtet werden.

Zum Schluss méchte ich mir noch einen ergéinzenden Nachtrag
zu meiner Mittheilung iiber »Reduktion substituirter Phenole« erlauben.
In der betreffenden Abhandlung!) habe ich die Vermuthung ausge-
sprochen, dass das Reduktionsprodukt des Bromnitranisols wahrschein-
lich identisch sei mit dem von mir aus Metanitrophenol dargestellten
Metaanisidin.

Ich habe mittlerweile die aus Monobrommetanitrophenolmethyl-
dther durch Reduktion mit Zinn und Salzséiure gewonnene Base in
grosserer Menge dargestellt und kann heute auf Grund von Analysen
meine damalige Vermuthung beweisen.

Das Reduktionsprodukt des Bromnitranisols wurde, nachdem das
Zinn durch Schwefelwasserstoff ausgefillt war, abfiltrirt und auf ein
kleines Volumen eingedampft, dann mit Natronlauge alkalisch gemacht
und, nicht wie friiher mit Wasserddmpfen iiberdestillirt, sondern sofort
mit Aether ausgeschiittelt. Letzteres erwies sich, die Ausbeute be-
treffend, als rathsamer. Nachdem der Aether abdestillirt war, hinter-
blieb ein dunkles Oel, welches bei 240—243°C. (uncorr.) als helle
Fliissigkeit iiberging.

Eine Analyse ergab:

Berechnet fiir

CeH, igg’H : Gefunden
N 1138 11.24 pCt.
C 68.21 68.28 »
H 7.32 745 »

Der Siedepunkt des Metaanisidins liegt ebenfalls uncorr. bei 243°
(corr. bei 2519 und zeigt sich im Siedepunkte sowie in den sonstigen

1) Diese Berichte XVI, 614—615.
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Eigenschaften véllige Uebereinstimmung. Frisch destillirtes Meta-
anisidin ist ganz klar, wird jedoch mit der Zeit, auch im zugeschmolze-
nen Gefiss, dunkel. Mithin wird nicht nur das Monobrommetanitro-
phenol mit Zinn und Salzsiure zu einem bromfreien Amidophenol
reducirt, sondern auch beim Methylither tritt neben der Reduktion
auch zugleich Entbromung ein.

Zirich, Laboratorium des Hrn. Prof. V. Meyer.

224. Karl Zulkowsky: Beitrag zur Priifung der Fette.

(Eingegangen am 3. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Vor einiger Zeit hat Hr. Max Griger!) die von Hausamann ?)
erdachte Titrirmethode, zur Priifung eines Gemenges von Neutralfetten
und Fettsiuren, in meinem Laboratorium einem griindlichen Studium
unterzogen. Es ist demselben gelungen, diese Methode derart zu ver-
bessern und zu vereinfachen, dass es dermalen leichter ist, obiges
Fettgemenge als ein Gemisch von Aetznatron und kohlensaurem Natron
zu untersuchen. Diese Methode griindet sich auf die Thatsache, dass
eine Fettsidure in alkoholischer Lidsung durch Zusatz einer alkoholischen
Kalilssung augenblicklich verseift wird, withrend dies bei einem Neutral-
fett erst durch anhaltendes Kochen erfolgt. Wenn man also die alko-
holische Liésung von Fettsduren und Neutralfetten mit Phenolphtalein
versetzt und mit Aetzkali titrirt, so verschwindet die Rothfirbung
augenblicklich, so lange noch freie Fettsiuren da sind. Sind diese
abgesittigt, so wird die Fliissigkeit roth. Setzt man hierauf einen
Ueberschuss von Aetzkalilsung hinzu und kocht /3 Stunde, so wird
das Neutralfett verseift, titrirt man zuriick, so erfihrt man das Volum
der zur Verseifung des Neutralfettes erforderlichen Kalilésung. Aus
dem Verbrauch dieser Probefliissigkeit bei der Verseifung der Fett-
siuren und der Neutralfette berechnet man deren Menge, ohne dass
man das Gewicht des Fettgemenges zu kennen braucht. Das ist das
Grundsiitzliche dieser einfachen und eleganten Methode, welche auf
Grund vorgenommener Versuche sehr genaue Ergebnisse liefert.

Ich habe bei genauerer Erwigung der hierauf bezugnehmenden
Verhiiltnisse gefunden, dass die Hausamann’sche Idee eine wahre
Fundgrube darstellt, aus welcher noch manches Schéne und Brauchbare
fir die Technologie der Fette hervorgehen diirfte. Im Nachstehenden

) Dingler’s Polyt. Journal 1882, Bd. 244, S. 303; 1882, Bd. 246, S. 286.
%) Ebendaselbst 1880, Bd. 240, S. 62.





