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wenig Chromsiiuregemisch in den Aldehyd, mit einem Ueberschuss
dagegen in die bei 147° schmelzende o-Nitrobenzoésiure ibergefiibrt.

Andere mit Wasserdampf flichtige Producte entstehen unter den
angegebenen Bedingungen nicht; dagegen scheidet sich anch bei An-
wendung starker Kilte nicht die gesammte Menge des gebildeten
o-Nitrobenzylchlorids aus dem Destillat aus.

Behufs Ermittlung des Gehalts des o-Nitrotoluols an geldstem
Chlorid bedienten wir uns nach verschiedenen vergeblichen Ver-
suchen zur Trennung der beiden Kdrper der von Gabriel!) ent-
deckten schwer 16slichen Phtalimidverbindung des o-Nitrobenzylchlorids,
welche beim lingeren Kochen einer alkoholischen Lisung des Chlorids
mit Phtalimidkalium entsteht. Da o-Nitrotoluol unter denselben Ver-
hiltnissen nicht veridndert wird, liess sich auf diesem Wege feststellen,
dass ca, 30 pCt. des in Arbeit genommenen Nitrokohlenwasserstoffs
in das entsprechende Chlorid ibergefiibrt worden waren. Fiir die
Einleitung der Reaction geniigen schon geringe Mengen von Schwefel;
doch liess sich weder durch Anwendung von mehr Schwefel noch
durch sonstige Abinderungen der Versuchsbedingungen eine wesent-
liche Erhéhung der Ausbeute erzielen. Schwefelmono- und dichlorid
wirken fir sich nur im geschlossenen Rohr chlorirend; bei Tempera-
turen {iber 1400 entsteht neben o-Nitrobenzylchlorid eine schwefel-
haltende, leicht krystallisirende Substanz, deren Studium jedoch ausser-
halb des Rahmens unserer Arbeit liegt.

Stutrgart, im Juli 1892,
Chem. technolog. Lab. d. techn. Hochschule.

854. M. Conrad: Ueber die sogenannte Isarabins#iure.
(Eingegangen am 18. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)

Die vor einiger Zeit von M. Ballo verdffentlichte Abhandlung?)
iber die Reduction der Weinsidure enthélt eine héchst auffallende und
unwahrscheinliche Ansicht iiber das durch Einwirkung von Eisenvitriol
auf Weinsiiare entstehende Product — die sogenannte Isarabinsiiure,
80 dass ich es der Miihe werth hielt, diese Arbeit zu wiederholen.
Die hierbei erzielten Resultate fihrten mich zu derselben Anschaunung,
die inzwischen auch von Hrn. Scheibler®) geilussert wurde, dass

) Diese Berichte XX, 2227.
3) Diese Berichte XXII, 750.
3) Diese Berichte XXV, 1964.
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nimlich das Eisenvitriol bei dieser Reaction nicht als reducirendes,
sondern als wasserentziehendes Agens in Betracht kommt. Ich mache
diese Mittheilung nur deshalb, weil sie noch eine Erginzung des von
Scheibler beigebrachten Beweismaterials enthilt.

100 ¢ Weinsiure und 100 g Eisenvitriol wurden in 200 cem
Wasser geldst und 15 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, wobei
sich etwa 20 g eines sehr feinen weissgrauen Niederschlages ab-
schieden. :

Die klare Losung wurde stark eingeengt und der Riickstand,
welcher noch grosse Mengen unverinderten Ausgangsmaterials enthilt,
mit Alkohol extrahirt. Den erhaltenen Auszug neutralisirte ich mit
Baryumecarbonat und dampfte die von den unldslichen Baryumsalzen
abfiltrirte Losung zur Trockne ein. Ich erhielt hierbei etwa 13 g
eines in weissen glinzenden Blittchen krystallisirenden Baryumsalzes.
Dasselbe ist in siedendem Alkohol ziemlich leicht 18slich.

Die wiissrige Losung dieses Baryumsalzes fihrte ich mittelst
Kaliumcarbonat in das leicht lésliche Kaliumsalz iiber. Die con-
centrirte wilssrige Lisung desselben, mit einem Ueberschuss von Essig-
siure und Weingeist versetzt, gab einen weissen krystallinischen
Niederschlag, der sich nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser
als Weinstein erwies und jedenfalls durch theilweise Zersetzung des
vorher einheitlichen Baryumsalzes entstanden ist.

Ber. fir KHC,H,0¢ Gefunden
K 20.74 20.51 pCt.

Das alkoholische Filtrat von dem sauren Kaliumtartrat enthilt
ein in Wasser und Weingeist leicht 16sliches Salz, das als das saure
Kaliomsalz der sogenannten Isarabinsdure aufzufassen ist.

0.5177 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0.2147 g Kalium-
sulfat = 18.58 pCt. Kalium.

Die Isarabinsiure ist aber eine hochst unbestindige, leicht in
Weinsiure zerfallende Substanz. Wird das Kaliumsalz derselben mit
Bleiessig gefillt, das Bleisalz mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das
Filtrat von Schwefelblei eingeengt, so erbilt man eine krystallinische
Siure, die alle Eigenschaften der Weinsiure zeigt, lhre wiissrige
Losung giebt mit Kalinmacetat einen Niederschlag von Weinstein.

0.6266 g Kaliumsalz getrocknet hei 110° gaben 0.2826 g Kaliumsulfat
= 20.22 pCt. Kaliom. ‘

Echitzt man die wissrige Losung des isarabinsauren Kaliums
nur einige Minuten mit Kalilauge und siuert dann mit Essigsiure an,
so fillt ebenfalls Weinstein aus.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXV. 156
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Der auf verschiedene Weise erfolgte Uebergang der Isarabin-
siure in Weinsiure widerlegt die von Ballo behauptete Entstehung
derselben durch Reduction der Weinsiiure und damit auch die daran
gekniipften pflanzenphysiologischen Hypothesen.

865. Wilhelm Wislicenus: Ueber den Aethylester der in-
activen Aepfelsiure.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Warzburg.]
(Eingegangen am 19. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)

Vor einiger Zeit habe ich die Darstellung der inactiven Aepfel-
siure aus Oxalessigester beschrieben). Es ist dabei nachzatragen,
dass bei derselben Reaction anch der Aethylester der Aepfelsiure er-
halten werden kann:

COOC;H; . CO.CHz. COOC:H; + H; =
COOC;H; .CHOH.CH;.COOC,H;.

Der Oxalessigester wird genau, wie angegeben, reducirt. Man
fiihre die Reduction moglichst rasch und in stets saver gehaltener
Losung unter guter Kiihlung durech. Zu empfehlen ist es, das Na-
triumamalgam in Portionen von etwa 20 g zuzugeben. Die vom
Quecksilber abgegossene Fliissigkeit wird mit Natronlauge nahezu, aber
nicht vollstindig, neutralisirt und sofort zweimal mit Aether ausge-
schiittelt, Die trocken filtrirte Aetherlésung wird durch Destillation
von der Hauptmenge Aether befreit und hinterldsst schliesslich im
Vacuum iiber Schwefelsiure den Aepfelsiureester als farbloses Oel,
das durch Destillation im Vacuum gereinigt wird. Im giinstigen
Falle entspricht die Menge etwa der Hilfte des angewendeten Oxal-
essigesters. Die wiissrige Lésung ergiebt ausserdem noch betriichliche
Mengen Aepfelsiure.

Der Ester siedet unter einem Druck von 27 mm bei 1501520,
Er ist vollkommen frei von Oxalessigester, denn er giebt in alkoho-
lischer Losung mit Eisenchlorid keine Firbung. Ein Tropfen auf
Lakmuspapier und mit Wasser angefeuchtet, farbt dieses rasch roth.
Das specifische Gewicht bei 21° auf Wasser von 4° bezogen, wurde
zu 1.124 gefunden.

1) Diese Berichte XXIV, 3416,





