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beschriebenen o -Nitro-p-tolylmethylnitramin diese Reaction ausbleibt.
Endlich konnte ich bei andauwernder Bebandlung des Tetramethyl-
diamidophenylmethans mit starker Salpetersiure einen in seinem
sonstigen Verhalten den erst entstehenden Nitrirungsproducten gleichen
Korper gewinnen, der nicht die Nitrosoreaction gab.

587. E. Jinger und A. Klages: Zur Kenntnis der Litho-
fellinsdure.
(Eingegangen am 23. November.)

Diese interessante Siure hat sich nur gelegentlich unter den
Hinden der Chemiker befunden. Goebel!), welcher dieselbe aus
einem sich in der zoologischen Sammlung zu Dorpat befindlichen,
aus concentrisch strahligen Massen bestehenden Gallenstein isolirte,
gab der Siure den Namen, beschrieb ihre Eigenschaften und folgerte
aus der Anpalyse des Natrinumsalzes den einbasischen Charakter der-
selben.

Wiéhler?), welcher die Siure ebenfalls erhielt, als er einen
Gallenstein untersuchte, fand, dass der ganze Stein aus fast
reiner Lithofellinsiure bestand. Ueber die Herkunft des Gallen-
steins, welchen er in der pathologischen Sammlung zu Gottingen vor-
fand, vermochte er keine Angaben zu machen, glaubte jedoch, dass
der Stein als ein sogenannter Benzoar betrachtet und aufbewahrt
wurde. Er wies nach, dass die Lithofellinsdure mit einem Molekiil
Krystallwasser krystallisirt und die Zusammensetzung CooHssOs be-
sitzt. Roster3) wies das Vorkommen der Sdure neben einer Dicarbon-
siure, der Lithobilinsiure, in einer Anzahl orientalischer Benzoare
nach. Grattola%) bestitigte diese Angaben und fiihrte genaue
Léslichkeitsbestimmungen der Siiure aus. Strecker5) beschrieb ihre
Farbenreactionen und folgerte daraus die Zuogehorigkeit der Litho-
fellinsiure zar Gruppe der Cholsiuren.

Unser Ausgangsmaterial fanden wir unter den noch von Bunsen
berrihrenden Priparaten der hicsigen Sammlung. Das Gefiiss trug
eine Signatar von Waohler: »Gallenstein aus Lithofellinséiurec;
es rihrt wahrscheinlich noch aus der Zeit seiner damaligen
Untersuchungen idber die Siure her. Das Gewicht des Steins
betrug 8 g; derselbe stellte eine wallnussgrosse, briunlich-gelbe, innen

) Apn. d. Chem. 39, 237. 7 Ann. d. Chem. 41, 150,
3) Jahresbericht Fortschritte der Thierchemie 1879, 241.

4) Jahresbericht Fortschritte der Chemie 1880, 831.

5) Ann. d. Chem. 67, 53.
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hohle, concentrisch geschichtete Masse ohne jegliche krystallinische
Structur dar. Eine Probe hinterliess beim Verbrennen fast keine
Asche und schmolz ziemlich scharf bei 195% In heissem Alkohol
ist der Stein leicht l8slich; er bestand in der That fast ganz aus
Lithofellingiiure. Durch Versetzen der methylalkoholischen Lisung
mit Petrolither und Stehenlasgen gelang die Reindarstellung der Siure
ohne erhebliche Verluste. Dieselbe scheidet sich allmihlich in kleinen
Krystallen ab, die gesammelt und mit Ligroin gewaschen werden.
Um die Séure vollkommen rein zn erhalten, fillt man ibre Liosang
in Alkali mit Baryumchlorid. Es scheidet sich das Baryumsalz der
Lithobilinsiiure aus, welches durch Filtration entfernt wird. Die
durch Salzsiure abgeschiedene Sidure wird aus Alkohol umkrystallisirt,
sie schmilzt in diesem Zustande bei 199° (uncorr.) und bildet farblose
sehr feste Krystallkrusten. Die Analyse fihrt zu der schon von
Wohler aufgestellten Formel CgoHsq Oy berechnet fiir die wasserfreie
bei 1500 getrocknete Saure. Das Natriumsalz scheidet sick in con-
centrirtem Alkali zundchst als farbloses unldsliches Oel ab, welches
durch Wasser in Losung geht. Zu bemerken ist, dass bei der von
ung erhaltenen Sdure die von Roster!) beschriebene, intensiv roth-
violette Firbung beim Erwiirmen mit conceotrirter Salzsiure nicht
eintrat, dagegen zeigte sie mit concentrirter Schwefelsidure und Zucker
die Pettenkofer’sche Gallenreaction.

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

Einwirkung von Baryumhydroxyd.

DieLithofellinsiure bildet nach den Untersuchungen von Grattola?)
ein Baryumsalz vom Schmp. 185—1860.

Kocht man dagegen eine alkoholische Losung der Lithofellinsdure
mit Barytwasser mehrere Stunden unter Riickfluss und sduert nach
dem Verdampfen des Alkohols mit Salzsiure an, so erhilt man eine
Sdure (C1sH300s), Schmp. 152°  Dieselbe krystallisirt in matt-
perlmutterglinzenden farblogen Schuppen und l8st sich leicht in kohlen-
saurem Alkali. Mit Eisenchlorid in alkoholischer Lésung tritt keine
Firbung ein, bei der Pettenkofer’schen Gallenreaction dagegen
deatlich eine fleischrothe Firbung.

Die aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirte Sdure gab folgende
Analysenwerthe:

Geof. Procente: C 73.3, B 10.2.
Die gefundenen Werthe stimmen sehr gut auf eine Siaure Ci3 HspOs.
Ber. Procente: C 73.4, H 10.2.

) Jahresbericht Fortschritte der Thierchemie 1379, 241.
7) Jahresbericht Fortschritte der Chemie 1830, 831.



3047

Die neue Siure unterscheidet sich also von' der Lithofellinsiiure
durch ein Minus von C:HgO. Da die Lithofellinsiure als Mono-
carbonsiure genau charakterisirt ist, dagegen noch zwei weitere Sauer
stoffatome enthilt, dber deren Stellang und Charakter bis jetzt nichts
bekannt ist, so ldsst der obige Befund auf Vorhandensein einer Aethoxyl-
gruppe im Kohlenstoffskelett schliessen, welche gemeinsam mit einem
Wasserstoff- Atom als Alkohol abgespalten wird. Leider gestattete
uns der Mangel an Material fiir’s Erste nicht, den gebildeten Alkohol
in Substanz nachzuweisen. Bei der Verseifung einer derartigen
Gruppe wiirde demnach eine doppelte Bindung etwa in folgender
Weise entstehen: '
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In der That triigt die erbaltene Sdure im Gegensatz zur Litho-
fellinsdure den ausgesprochenen Charakter einer ungesittigten Ver-
bindung. Sie entfirbt in verdiinnter Eisessiglosung leicht Brom und
zeigt das von Baeyer!) fir nngesiittigte Siuren als im hohen Grade
charakteristisch bezeichnete Reductionsvermdgen gegen alkalische
Permanganatldsung, wibrend diese Reaction bei der Lithofellinsdiure
ausbleibt. Hier tritt vielmehr die Entfirbung erst nach Verlauf von
24 Stunden ein.

Als Vergleichsobjecte fiir gesittigte resp. ungesittigte Sdoren
dienten uns die Nooyl- und Oelséiure, welche die Unterschiede be-
sonders deutlich hervortreten lassen.

Zur Feststellung der chemischen Natur und zur Ermittlung der
Stellang des zweiten in der Kette befindlichen Sauerstoffatoms ver-
suchten wir die Lactonbildung, welche uns bei der Lithofellinsiure
wie der Siure CisH3 O3 gut gelang.

Lithofellolacton, (CsoHysOs).

2 g Lithofellinsiure werden in 30 g absol. Alkohol gelst und
mit 3 Tropfen cone. Salzsiiure 3 Stunden auf dem Wasserbade am
Riickflusskihler gekocht.

Nach dem Verjagen des Alkohols im Vacuum blieb ein zih-
flissiges, hellgelb gefdarbtes Oel zuriick; dasselbe ist in Wasser und
Alkali unléslich, mischbar mit den gebriuchlichen organischen
Lsungsmitteln.

Analyse: Ber. fir CyH3uOs.

Procente: C 74.48, H 10.63.
Gef. » » 740, » 10.5.

1) Ann. d. Chem. 245, 146.
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Die Reinigang des Rohlactons erreichen wir durch Destillation
im loftverdiinoten Raume. Dasselbe siedet fast unzersetzt bei ‘245ft;i-s
2489 bei 16 mm Druck. Es stellt so ein farbloses, ausserordentlich
ziibfiiesiges Liquidum von schwachem Geruch dar.

Spec. Gew. . . . 1.044 bei 17.5%

bp . . . . . . 150874 » 17.59
Hieraus ergiebt sich die Molekularrefraction nach der Formel
9 __ —
M= %’"—F%j: M = 91.99. Berechnet nach den Conradi’schen

Zahlen fiir Natriumlicht auf CgyH34O3: M = 91.7.
Die Analyse des destillirten Lactons ergab folgende Werthe:

Gef. Procente: C 74.2, H 10.6.
Ber. » » 74.48, » 10.63.

Um das Lacton in Lithofellinséiure zuriickzufiihren, kochten wir
dasselbe in verdiinnter, alkoholischer Lésung mehrere Stunden mit
fiberschiissigem Barytwasser am Riickflusskihler. Nach dem Ver-
dampfen des Alkohols erhielten wir beim Uebersittigen mit Salzséiure
eine Siiure vom Schmp. 152°, Die Verseifung geht glatt vor sich,
das Baryumsalz der Siure scheidet sich beim Verdampfen des Alko-
hols aus der concentrirten Salzlésung als Oel ab, aus verdinnter
Losung dagegen in glinzenden Blittchen. Die Sdure ist mit der
direct aus Lithofellinsiure durch Kochen mit Barythydrat erhaltenen
S#ure C15H3O; identisch. Unter den gewihlten Versuchsbedingungen
war es nicht méglich, aus dem Lacton die urspriingliche Sdure zuriick-
zuerhalten. Die jedenfalls in normaler Weise durch Aufspaltung des
Lactonringes zuniichst gebildete Lithofellinsiure wird unter Abspaltung
von Alkohol in die schon oben beschriebene Siure vom Schmp. 152¢
fibergefihrt.

Die Siure C,gHszo O3 versuchten wir in dhnlicher Weige, wie die
Lithofellinséiure, in das Lacton {iberzufiihren. Wir erhielten dabei ein
farbloses, oliges Liquidum, welches bei 60 mm Druck zwischen 275
und 280° unter geringer Zersetzung siedete. Bei der erhaltenen gerin-
gen Menge war es nicht mdoglich, die quantitative Zusammensetzung
des Korpers in einwandfreier Weise festzustellen. BEr ging jedoch beim
Kochen mit iiberschiissigem Barytwasser am Rickflusskiibler und Ueber-
sattigen mit Salzsiure in eine Sdure iiber, welche ihrem Schmelzpunkte
nach nichts anderes sein kann als die Sdare CygHjpOs.

Ziehen wir aus unseren Versuchen einen Schluss auf die Con-
stitution der Lithofellinsiiure, so diirfte dieselbe wahrscheinlich eine
gesiittigte Monocarbonsiure mit zwei weiteren Sauerstoffatomen sein,
deren eines als Aether-, deren anderes als Keto- oder Hydroxylsauer-
stoffatom vorhanden ist. Die erste Annahme glauben wir auns der
leichten Abspaltang von C3HgO von der Lithofellinsiure folgern za
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miissen, die zweite aus der dberraschend leichten Bildung des Litho-
fellolactons, wobei wir dahingestellt lassen, ob dasselbe als ein y- oder
8-Lacton aufzufassen ist.

Die S#éure CisHyOs verhilt sich wie eine ungesiittigte hydro-
xylirte Monocarbonsiure, einem Keto- resp. Hydroxylsauerstoffatom,
wie aus ihrem Verhalten gegen Permanganat und Brom, sowie aus
der Ueberfiihrbarkeit in ein Lacton hervorgeht.

Sollte es uns gelingen, etwas gréssere Mengen des schwierig zu
beschaffenden Materials zu erhalten, so hoffen wir, Weiteres iiber die
Zusammensetzang der Siure mittheilen zu kénnen.

Heidelberg, Universitits-Laboratoriam.

588. Frédéric Reverdin und Hugo Kauffmann: Ueber

einige Substitntionsproducte der Carbonate und Phosphate von

o- und $-Naphtol, sowie Darstellung von Chlornaphtol-l1.4 und
Bromnaphtol-1: 4.

(Eingegangen am 25. November.)

In einer friheren Mittheilung des Einen von uns i{ber die Dar-
stellung der Naphtolsulfosiure!) (OH, SO;H 1:4) aus a-Naphtyl-
carbonat haben wir uns vorbehalten, auf einige Reactionen dieses
letzteren Korpers zuriickzukommen.

Die bei der Untersuchung erhaltenen Resultate veranlassten uns,
das §- Naphtylearbonat sowie das «- und §-Naphtylphosphat einem
analogen. Studium zu unterwerfen.

Die Carbonate von «- und f-Naphtol wurden uns in zuvor-
kommender Weise von den »Farbenfabriken vormals Meister, Lucius
& Briininge« geliefert, wofir wir unseren besten Dank aussprechen.

Fir die nun folgenden Versuche wurden diese technischen Pro-
ducte nochmals gereinigt.

a-Naphtylearbonat (CyH;0):CO.

Beziiglich der Reinigung des technischen Productes verweisen wir
auf unsere oben angefiihrte Arbeit, beziiglich der Eigenschaften auf
die Dissertation von E. Burkard?).

Wir haben festgestellt, dass bei der Sulfonirung des «-Naphtyl-
carbonates in der Kilte sich ein Disulfoearbonat bildet, worin die

1) Diese Berichte 27, 3460.
% E. Burkard, Inaugural-Dissertation. Basel 1889.





