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beschriebenen o -Nitro-p-tolylmethylnitramin diese Reaction ausbleibt. 
Endlich konnte ich bei andauernder Behandlung des Tetramethyl- 
diamidophenylmethans mit starker Salpetersaure einen in eeinem 
sonstigen Verhalten den erst entstehenden Nitrirungsproducten gleichen 
Kiirper gewinnen, der nicht die Nitroeoreaction gab. 

587. E. Junger  und A. Kleges: Zur Kenntnis der Litho- 
fellinshare. 

(Eingegangen am 23. November.) 
Dieee interessante SBure hat  sich nur gelegentlich unter den 

HHnden der Chemiker hefunden. G o e b e l ' ) ,  welcher dieselbe aus 
einem sich in der zoologischen Sammlung zu Dorpat befindlichen, 
aus concentrisch strahligen Massen bestehenden Gallenstein isolirte, 
gab  der S i u r e  den Namen, beschrieb ihre Eigenschaften und folgerte 
&us der Analyse des Natriumealzes den einbasischen Charakter der- 
selben. 

W o h l e r a ) ,  welcher die SBure ebenfalls erhielt, als er einen 
Gallenstein untersuchte, fand, dase der ganze Stein aus faat 
reiner Lithofellinsaure bestand. Ueber die Herkunft dee Gallen- 
steins, welchen er in der pathologischen Sammlung zu Giittingen vor- 
fand, vermochte e r  keine Angaben zu machen, glaubte jedoch, dass 
der  Stein als ein sogenannter Renzoar betrachtet und aufbewahrt 
wurde. Er wies nach, dass die Lithofellinsaure mit einem Molekiil 
Krystallwasser krystallisirt und die Zueamrnensetzung C10Hs6 0, be- 
eitet. Rosters) wies dae Vorkommen der  Saure neben einer Dicarbon- 
saure , der LithobilinsSure, in einer Anzahl orientalischer Benzoare 
nach. G r a t t o  1 a') bestatigte diese Angaben und fuhrte genaue 
Liislichkeitsbestimmungen der Saure aus. S t rec  k e r 5) beschrieb ihre  
Farbenreactionen und folgerte daraus die Zugehiirigkeit der Litho- 
fellinsliure zur Gruppe der Cholsauren. 

Unser Ausgangsmaterial fanden wir unter den noch von B u n s e n  
herriihrenden Praparaten der hiesigen Sammlung. Dae Gefass trug 
eine Signatur von W ii h l e r  : %Gallenstein aus LithofellinsPurea; 
es riihrt wahrscheinlich noch aus der  Zeit seiner damaligen 
Untereuchungen iiber die Saure her. Das Gewicht des steins 
betrug 8 g ; derselbe stellte eine wallnuesgrosee, braunlich-gelbe, innen 

I) Ann. d. Chem. 39, 237. 
9 Jahresbericht Fortschritte der Thierchemie 1879, 211. 
4) Jahresbericht Fortschritta der Chemie 1880, 831. 
5) Ann. d. Chem. 87, 53. 

I )  Ann. d. Chem. 41, 150. 



hohle, concentrisch geechichtete Masse ohne jegliche krystallinieche 
Structur dar. Eine Probe hinterliess beim Verbrennen fast keine 
Asche und schmolz ziemlich scharf bei 195O. I n  heiasern Alkohol 
ist der Stein leicht IBslich; er bestand in der That  fast ganz aue 
Lithofellinsaure. Durch Versetzen der rnethylalkoholischen Losung 
mit Petroltither und Stehenlassen gelang die Reindarstellung der Saure 
ohne erhebliche Verluste. Dieselbe scheidet sich allmahlich in kleinen 
Erystallen a b ,  die gesarnrnelt und rnit Ligroi'n gewaschen werden. 
Urn die Siiure vollkommen rein eu erhalten, fallt man ihre Liieung 
in Alkali mit Baryumchlorid. Es scheidet sich das Baryumsalz der 
Lithobilinsaure aus, welches durch Filtration entferrit wird. Die 
durch Salzsaure abgeschiedene SBure wird aus Alkohol umkrystallisirt, 
sir, schmilzt in diesem Zustande bei 199O (uncorr.) und bildet farblose 
sehr feste Krystallkrusten. Die Analyse fiihrt zu der schon von 
W 6 h 1 e r  aufgestellten Forrnel C90H36 01 berechnet fur die wasserfreie 
bei 150° getrocknete SHure. Das Natriumsalz scheidet sich in con- 
centrirtem Alkali zunachst ale farbloses unlosliches Oel a b  , welches 
durch Wasser i n  Losung geht. Zu bemerken ist, dass bei der von 
uns erhaltenen Saure die von Ros t e r l )  beschriebene, intensiv roth- 
violette Farbung beirn Erwarmen rnit concentrirter Salzeaure nicht 
eintrat, dagegen zeigte eie mit concentrirter Sch wefelsaure und Zucker 
die P e  t t e n  k o f e r  'sche Gallenreaction. 

Auf die Constitution der Siiure werfen die folgenden Versuche 
einiges Licht. 

E i n w i r k u n g  v o n  B a r y u m  h y d r o x y d .  
DieLithofellinsaure bildet nach den Untersuchungen von G r  a t t o 1 a9) 

ein Baryumsalz vom Schmp. 185-186O. 
Kocht man dagegen eine alkoholische LBsung der Lithofellinsaure 

mit Barytwaeeer mehrere Stunden unter Riickfluss und siiuert nach 
dem Verdarnpfen des Alkohols mit Salzsaure an,  so erhtilt man eine 
SIure  (CIS H3003), Schmp. 15'2O. Dieselbe krystallisirt in matt- 
perlmutterglanzenden fnrblosen Schuppen und lBst sich leicht in kohlen- 
saurem Alkali. Mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung tritt keine 
Farbung ein , bei der P e t  t e n k o f er  ' schen Gallenreaction dagegen 
deutlich eine fleischrothe Farbung. 

Die aus verdiinntem Alkohol urnkrystallisirte Saure gab folgende 
Analysenwerthe : 

Gef. Procente: C 73.3, B 10.2. 
Die gefundenen Werthe stirnmen sehr gut auf eine Saure CI3 H30O5. 

Ber. Procente: C 73.4, H 10.2. 

l) Jahresbericht Fortschritte der Thierchemie 1879, 241. 
9 Jahresbericht Fortschritte der Chemie 1880, 831. 
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Me neue Siiure unterecheidet eich also van' der  Lithofellineaure 
durch ein Minus von CSH~O.  Da die Lithofellinaiiure ale Mono- 
carboneiiure genau charakterieirt iet, dagegen noch zwei weitere Sauer 
atoffatome enthiilt, iiber deren Stellung und Charakter bie jetzt nichte 
bekannt ist, so liisst der obige Befund auf Vorhandeneein einer AethoxyL- 
gruppe im Kohlenstoffskelett schliessen, welche gerneinsam mit einem 
Wasseratoff- Atom ala Alkohol abgespalten wird. Leider gestattete 
uns der Mange1 an Material fiir'e Erste nicbt, den gebildeten Alkohol 
in  Substanz nachzumeiaen. Hei der Verseifung einer derartigen 
Gruppe wiirde demnach eine doppelte Bindung etwa in folgeoder 
Weise entsteheu : 

I 
C- H 

In  der That  tragt die erhaltene Saure im Gegensatz zur Litho- 
fellinsaure den ausgesprochenen Charakter einer ungesattigten Ver- 
bindung. Sie entfarbt in verdiinnter Eisesaigliiaung leicbt Brom und 
zeigt das ron B a e y e r ' )  fiir iingeeiittigte SPuren ale im hohen Grade 
charakteristisch bezeichnete Reductionsvermiigen gegen alkaliache 
Permanganatliisung , wlhrend dieee Reaction bei der Lithofellinsiiure 
ausbleibt. Hier tritt vielmehr die EntGrbung erst nach Verlauf vou 
24 Stunden ein. 

Ale Vergleichsobjecte fiir gesittigte reap. ungesfittigte Sauren 
dienten une die Nonyl- und Oelsiiure, welche die Unterschiede be- 
sonders deutlich hervortreten lassen. 

Zur Feetstellung der chemischen Natur und zur Ermittlung der 
Stellung des zweiten i n  der Kette befindlichen Sauerstoffatoms ver- 
euchten wir die Lactonbildung, welche uns bei der Lithofellineiiure 
wie der Siiure ClaH3003 gut gelaog. 

L i t h o f e l l  ol act  o n , ((320 Had 03). 
2 g  Lithofellinsaure werden in SOg absol. Alkohol geliist und 

mit 3 Tropfen conc. Salzsaure 3 Stunden auf dem Waseerbade am 
Riickflusakiihler gckocht. 

Nach dem Verjagen des Alkohola im Vacuum blieb ein ziih- 
fliieeiges, hellgelb gefiirbtes Oel zuriick; dasselbe ist in Wasser und 
Alkali unliislich , mischbar mit den gebriiuchlichen organiechen 
Liieungemitteln. 

Analyse: Ber. fix C2oH3403. 
Procente: C 74.45, H 10.63. 

Gef. * 74.0, 10.5. 

l) Ann. d. Chem. 245, 146. 
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Die Reinigong des Rohlactons erreichen wir durch Destillation 
Dasselbe siedet fast unzersetzt bei S45jE5 

Ea stellt so ein farbloses, ausserordentlich 
im luftverdiinnten Raume. 
2480 bei 16 mm Druck. 
zkhfliissiges Liquidum von schwachem Geruch dar. 

Spec. Gew. . . . 1.044 bei 17.~5~.  
OD . . . . . . 1.50874 * 17.5'. 

Hieraus ergiebt sich die Molekularrefraction nach der Formel 

M = M = 91.99. Berechnet nach den Conradi ' schen 

Zahlen f i r  Natriumlicht auf CaoH3403:  M = 91.7. 

(ns- 1) 
(n9 + 2). 8 

Die Analyse dee destillirten Lactons ergab folgende Werthe: 
Gef. Procente: C 74.2, H 10.6. 
Ber. n B 74.45, B 10.63. 

Um das Lacton in Lithofellinsaure zurlickzuftihren , kochten wir 
damelbe in verdiinnter, alkoholischer Losung mehrere Stunden rnit 
iiberschiissigem BarytwasRer am Riickflusskiihler. Nach dem Ver- 
dampfen des Alkohola erhielten wir beim Ueberslttigen rnit Salzskure 
eine Saure vom Schmp. 15'2". Die Verseifung geht glatt vor sich, 
das Baryumsalz der Saure scheidet sich beim Verdampfen des Alko- 
hols aus der concentrirten Salzlosung ale Oel a b ,  aus verdiinnter 
Liisung dagegen in glanzenden Blattchen. Die Saure ist rnit der 
direct aus Lithofellinsiiure durch Kochen rnit Barythydrat erhaltenen 
Skure As003 identisch. Unter den gewaldten Versuchsbedingungen 
war  es nicht moglich, aus dem Lacton die irrspriingliche Saure zuriick- 
zuerhalten. Die jedenfalls in normaler Weise durch Aufspaltung des  
Lactonringes zunachet gebildete Lithofellinsaure wird unter Abspaltung 
ron Alkohol in die achon oben beschriebene Siiure vom Schmp. 152O 
ibergefiihrt. 

Die Saure ClsH30O3 versuchten wir in  iibnlicher Weise, wie d ie  
Lithofellinsaure, in das Lacton iiberzufiihren. Wir  erhielten dabei ein 
farbloses, ijliges Liquidum , welches bei 60 mm Druck zwiwhen 2 7 5  
und 280 unter geringer Zersetzung siedete. Bei der erhaltenen gerin- 
gen Menge war ee nicht moglich, die quantitative Zusammensetzung 
des Kiirpere in einwandfreier Weise festzustellen. Er ging jedoch beim 
Kochen mit iiberschiissigem Barytwasser am Riickflusskiihler und Ueber- 
eiittigen rnit Salzsgure in eine Saure iiber, welche ihrem Schmelzpunkte 
nach nichts anderes sein kann als die Saure Cl8HsoO3. 

Ziehen wir aus unseren Versuchen einen Schluss auf die Con- 
stitution der Lithofellinsaure, so diirfte dieselbe wahrscheinlich eine 
gesiittigte Monocarbonsaure rnit zwei weiteren Sauerstoffatomen sein, 
deren eines als Aetber-, deren anderes als Keto- oder Hydroxylsauep 
etoffatom vorhanden ist. Die erste Annahme glauben wir aus der 
leichten Abspaltung von von der Lithofellinsaure folgern c n  
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miissen, die zweite aue der iiberraschend leichten Bildung dee Litho- 
fellolactone, wobei wir dahingestellt laseen, ob daaaelbe ale ein y- oder 
8-Lacton aufzufaaeen ist. 

Die Saure ClaHsoOs verhalt sich wie eine ungeeiittigte hydro- 
xylirte Monocarbonsaure, einem Keto- resp. Hydroxylsaneretoffiltom, 
wie aus ihrem Verhalten gegen Permanganat und Brom, sowie aue 
der Ueberfiihrbarkeit in ein Lacton hervorgeht. 

Sollte es  uns gelingen, etwas grijesere Mengen dee schwierig zu 
beechaffenden Materials zu erhalten, so hoffen wir, Weiteres iiber die 
Zusammeneetzung der Saure mittheilen zu kijnnen. 

H e  i d  e l  b e rg ,  Universitlts-Laboratorium. 

688. Frdddric Reverdin  und H u g o  Kauffmann: Uebec 
einige Substitutionsproducte der Carbonate und Phoephate von 
a- und @-Naphtol, sowie Darete~ung von Chlornaphtol-1 . 4  und 

Bromnaphtol- 1 : 4. 
(Eingegangen am 25. November.) 

In einer friiheren Mittheilung des Einen VQU uns iiber die Dar- 
stellung der Naphtolsulfosaure') (OH,  SOaH 1:4) aus or-Naphtyl- 
carbonat haben wir ons vorbebalten, auf einige Reactionen dieses 
letzteren Kijrpera zuriickzukommen. 

Die bei der  Untersuchung erhaltenen Resultate veranlaesten une, 
dae p- Naphtylcarbonat 8 0 W k  dae a- und @-Naphtylphosphst einem 
analogen Studium zu unterwerfen. 

Die Carbonate von C I -  und @-Naphtol wurden une in zuvor- 
kommender Weise von den BFarbenfabriken vormals M e i s t e r ,  L u c i o e  
& B r i i  n i  n g c  geliefert, wofiir wir unseren besten Dank auesprecben. 

Fiir die nun folgenden Versuehe wurden dieee techniechen Pro- 
ducte nochmals gereinigt. 

a-N a p  h t y  l c a r  bo  n a  t (Clo H? 0 ) 2  CO.  
Beziiglich der Reinigung des technischen Productes verweieen wir 

auf unsere oben angefiihrte Arbeit, beziiglich der Eigenschaften auf 
die Dissertation von E. B u r k a r da). 

Wir haben festgestellt, dass bei der Sulfonirung dee a-Naphtyl- 
carbonates in der Ralte sich ein Disulfocarbonat bildet, worin die 

l) Diese Berichte 27, 3460. 
9 E. B u r k a r d ,  Inaugural-Dissertation. B a d  1889. 




