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nung muss in der schweren Lijsbarkeit dieses KBrpers in Wasser ge- 
sucht werden. Nach tagelangem Kochen gelaugt man jedoch zum 
Ziele: die siedende Fliissigkeit entbalt alsdann p-Bromjodobenzol, dae 
sich aus derselben fast amorph ausscheidet. Die so erhaltene, weiss- 
liche Masse hat einen Explosionspunkt von 220°, wird dieselbe aber 
nochmals aus Eisessig, worin sie sich sehr schwer aufliist, umkryetal- 
lisirt, so erhiilt man kurze, weisse, wohlausgebildete Blattchen, die 
meist zu Rosetten zusammentreteD , deren Explosionspunkt bei 2400 
liegt. 

V.  p-N,~trojodosobcnzoI, C6 Hq NOa(J0). 
Beim Behandeln des schiin krystallisirenden p - Nitrophenyljodid- 

chlorides mit verdiinnter Natronlauge gelangt man zum p-Nitrojodoeo- 
b e n d ,  verniengt mit p - Nitrojodbunzol. NaFh dem Auszieben dea 
letzteren mit Chloroform hinterbleibt das p -  Nitrojodosobenzol, dae 
alsdann eine eigelbe Farbe zeigt und schon hei 780 ohne Rnall 
explodirt. 

Bei der Jodbestimmung dieser Verbindung wurden 48.3 statt 
47.91 pCt. Jod gefunden. 

F r e i b u r g  i. R., den 10 .  Februar 1893. 

78. E. Winteastein: Zur Kenntniss des Tunioins. 
(Eingegangen am 4. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Brn. W. Will.) 

Die von C. S c h m i d t  ') in den Maoteln con hscidia mammillaria 
entdeckte, nach spateren Untersucbungen a )  auch in anderen Tunicaten 
vorkommende und von B e r t h e l o t  3, mit dem Namen T u n i c i n  be- 
legte, sonst auch als T h i e r c e l l u l o s e  bezeichnete Substanz ist ausser 
vom Entdecker von verschiedenen Forschern 4) untersucht und als ein 
der Pflanzencellulose nahestehender Stoff erkannt worden j auch ha t  

Ann. d. Chem. 54, 318. 
a)  Nach den neuesten Untersuchungen von R. Ambronn (Mittheilung 

aus der zoologischen Station zu Neapel 9, 475-478; Jahresbcricht iiber die 
Fortschritte der Thierchemie 20, 318) ist Tunicin (Thiercel lulose)  auch 
in den Chitinhiillen vieler Arthropoden, feroer bei einigen Schnecken undl 
Muscheln nachgewiesen. 

3) Ann. de chim. et phys. 56, 149; Compt. rend. 47, 227. 
4, Ausser den genannten liegen noch folgende Arbiten vor : L 6w i g und 

Kcll icker ,  Journ. f. prakt. Chem. 37, 439; Ann. des scienes nat. 111. SQde 5, 
193. Papen mit Dumas  und B o u s s i n g n a u l t ,  Ano. des scienes nat. 
111. SBrie 5. R. S c h i t z e ,  Mittheilung 
des pharm. Instituts Erlangen 2, 250-251 ; Jahresbericht iiber die Fortschritta 
dar Thiercbemie 19, 328. 

Schiifer, Ann. d. Chem. 160, 312. 



man festgestellt, dass die Elementarzusammensetzung mit derjenigen, 
der Cellulose annahernd iibereinstimmt. 

Bei Isolirung des Tunicius verfuhr man im Allgemeinen in der  
Weise, dass man die Mantel langere Zeit mit warmer Lauge und 
warmer Sgiure digerirte und den erhaltenen Riickstand mit Waeser 
und zuletzt mit Alkohol auswusch. 

Ueber die bei Hydrolyse des Tunicins entstehenden Prodncte 
liegen hauptsachlich Versuche von B e r t h e l o t  l) und F r a n c h i m o n t 2 )  
vor. B e r t h e  l o  t erhielt einen rnit Hefe vergahrbaren Zuckersyrup. 
F r a n c h i m o n t  bekam Krystalle, die e r  nach dern Aussehen und auf 
Grund des Umstandes, dass die frisch bereitete wlissrige Liiaung 
Birotation zeigte, f i r  T r a u b e n z u c k e r  hielt. Da derselbe aber iiber 
die Grosse des specifischen Drehungsvermtigens keine Angaben macht 
und auch ails seinern Zucker keines der charakteristischen Umwand- 
lungsproducte des Traubenzuckers dargestellt hat, 80 ist bisher der 
vollglltige Beweis dafiir, dasa die aus dem Tunicin entstehende 
Zuckerart D e x t r o s e  ist, nicht beigebracht worden. Ich habe daher 
auf Veranlassung von Prof. E. S c h u l z e  daa Tunicin einer erneuten 
Untersuchung unterzogen. Das Material, bestehend in getrockneten 
Ascidien - MKnteln, erhielt ich durch Gefiilligkeit der zoologischen 
Station in Neapel. Nachdem ich mit denselben einige Versuche an- 
gestellt hatte, durch welche hauptsachlich festgestellt werden sollte, 
wie concentrirt die Sauren und Alkalien sein miissen, welche man 
zweckmassiger Weise anwendet, urn das Tunicin von den beigemengten 
stickstofihaltigen Kiirpern u. s. w. zu befreien, verfuhr ich in folgen- 
der Weise: Die zuvor wiederholt rnit kochendem Wasser, dann mit 
kalter 1 procentiger Salzsaure extrahirten Mantel wnrden wieder ge- 
trocknrt, fein zerrieben und hierauf 1 Stunde mit l procentiger Kali- 
lauge gekocbt und, nach volliger Entfernuug des Alkalis durcb Aus- 
waschen mit Wasser, rnit 2 procentiger Schwefelsaure 1 Stunde erhitzt. 
Der bei dieser Behandlung verbliebene Riickstand, welcher noch mit 
destillirtem Waaser, Alkohol und Aether uusgewaschen wurde und 
nur 0.1 pCt. Stickstoff enthielt, konnte wohl als nahezu reines Tunicin 
angesehen werden. Ich behnndelte daaselbe mit einem Gemisch von 
100 g 98procentiger Schwefelsaure und 25 p Wasser3), wobei es all- 
miihlicb in L6sung ging; diese Liisung wurde soweit mit Wasser ver- 
diinnt, dass sie 2l/a pCt. Schwefelsaure enthielt und nun ca. 3 Stunden 
am Ruckflusskiihler gekocht, hierauf mittels Barythydrats von der 
S h e  befreit und das Filtrat bei gelinder Wlirme zum Syrup einge- 
dunstet; letzteren extrahirte ich rnit 95 procentigem Alkohol. D i e  

1) Ioc. cit. 
a) Diese Berichte 12, 1938. 
3, Auf 1 Theil Tunicin kamen 6 Theile dimes Gemischef. 
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weingeistige F16ssigkeit lieferte beim Verdunsten nach Verlauf von 
einer Woche Krysralle; letztere wurden wiederholt aus Weingeist und 
schliesslich zweimai aus Methylalkohol umkrystallisirt. Fur ein in 
dieser Weise erhaltenes vollstlndig farbloses Priiparat fand ich in 
nahezu 10 procentiger Liisung [tr]D = 5'2.64" ; eine Zahl, welche mit 
dem fiir Traubenzucker angegebenen DrehungsvermGgen l) gut iiberein- 
stimmt. Das in bekannter Weise dnrgestellte Osazon schmolz bei 
raschem Erhitzen bei 203". Gegen Hefe verhielt sich der Zucker 
genau wie Traubenzucker. Bei der Oxydation des Zuckers mit Sal- 
petersaure nach drr  von R. G a n s  und B. T o l l e n s a )  gegebenen Vor- 
schrift eritstand Z u c k e r s a u r e ;  fur das  Silbersalz derselben wurde 
ein Gehalt von 50.84 pCt. Silber gefunden 3). Dirse Versuchsergeb- 
nisse machen es zweifellos, dass der aus dem Tunicin entstehende 
Zucker T r a u b e n z u c k e r  ist. Es scbeint aber, dass derselbe urspriing- 
lich mit einer geriogen Menge einer anderen Zuckerart verunreinigt 
war, denn es  bedurfte etwa zehnmaligen Urnkrystallisirens aus Wein- 
geist bezw. Methylalkuhol, um ein Praparat zu erhalten, welches bei 
der Untersuchung im Polarisationsapparat ein mit Traubenzucker gut 
iibereinstimniendes Resnltat gab;  auch lieferte ein aus der Mutterlauge 
krystallisirendes Product bei der Gahrung weniger G a s  als das reine 
Praparat. 

Eine ausfiihvlic!he Mittheilung der hier in aller Hiirze aufgefiihrten 
Versucbsergebnissc. sol1 demnachst an einem anderen Orte erfnlgen. 

Z i i r i c  h. Agriculturchernisches Laboratorium des Polytechoikums. 

13. E. Auwer 8 :  Ueber ButantetracarbonsBure und eine neue 
Bildungsweise von Pentamethylenderivaten. 

(Eingegangen am 16. Februar.) 
E i n  1 e i  t u ng. 

Vor etwa zwei Jahren 4) theilte ich mit, dass Vwsuche im Gange 
seien, dnrch Anlagerung von Natriummalonsaureester an die Ester 
ungesiittigter Fettsauren Polycarbonsauren der Pettreihe darzustellen. 
In erster Linie handelte es  sich um die Synthese der einfachsten 
normalen Tetracarbonsaure, der B u t a n t e t r a c a r b o n s a u r e  von der 

CH2 - CH CH - CH2 
Formel , und es wurde in  jener Mit- 

COaH COsH COaH COzH 

9 Fiir eine reine 10 procentige w&ssrige Dextroselosung betrfigt [a10 = 

a)  Ann. d. Chem. 249, 215. 
3) Die Theorie verlangt 50.94 pCt. Saber. 
*) Diese Berichte 24, 31 1. 

52.74O; Id. Tol lens ,  Handbuch der Kohlehydrate 45. 




