Es hat sich ergeben, dass die oben geschilderte Auspressmethode
auch zur Gewinnung des Inhalts von Bacterienzellen geeignet ist, und
sind Versuche dariiber., namentlich auch mit pathogenen Bacterien.
im hygienischen Institute zu Minchen im Gang.

Tibingen, den & Januar 1897.

20. A. Bistrzycki und J. Flatau:
Die Condensation von Mandelsiure mit Phenolen. II.
(Eingegangen am 31. December.)

Wie bereits kurz mitgetheilt wurde !), condensirt sich die Mundel-
siure mit Phenol sehr leicht bei Gegenwart einer 73-procentigen
Schwefelsdure 2). Aus dem Reactionsproduet konnten wir friher nur
eine Verbindung rein darstellen, die wir als o-Oxvdiphenylessigsdure-
Cells . CH . Gs Hy

CO.0
der Verbindung hat diese Auffassung vollkommen bestitigt und hat
ferner zur Isolirung eines zweiten Reactionsproductes Veranlassung
gegeben, in dem hichst wahrscheinlich die zu erwartende p-Oxydi-
phenylessigsiare vorliegt.

Die Aufarbeitung des Rohproductes der Condensation haben wir
erbeblich verbessert und verfabren nunmehr folgendermaassen: Das
(I ¢.) angegebene Gemiseh von (racem.) Mandelsiure, Phenol und
Schwefelsiure wird unter 6fterem Umschiitteln langsam anf 125¢
erhitzt und nor 2-—3 Minuten anf dieser Temperatur erhalten. Man
kiihlt nun den Kolbeninhalt — eine anf einer schwefelsauren Lésung
schwimmende Oeclschicht — ab wnd fiigt eine etwa doppelt so grosse
Gewichtsmenge Wasser hinza, als man 73-procentige Schwefelsdure
angewendet hatte.

Bet weiterem Abkihlen verwandelt sich jetzt das Oel in eine
an der Kolbenwandung haftende, halbfeste Masse, vou welcher die
schwefelsunre wissrige Flissigkeit abfiltrirt wird. Vom Filtrat (A)
wird spiter noch die Rede sein.

Jacton, . betrachteten. Die eingehendere Untersuchung

) Dicse Berichte 28, 959.

%) Es verdient hervorgehoben zu werden, dass die 73-procentige Schwefel-
siiure, welche sich als Condensationsmittel schon 6fters bewihrt hat (2. B.
C. Liebermann, diese Berichte 24, 134), und welche in ihrer Wirkungsart
sich von den Schwefelsiuren hioberer Concentration bisweilen auttaliend unter-
scheidet (Bistrzycki u. Oehlert, diese Berichte 27, 2632, dic Zusammeun-
setzung des Hydrates 112804 + 2 H3O[= 8 OH)s] besitat. Sie zeigt auch
in physikalischer Hinsicht merkwiirdige Eigenheiten; vergl. z. B. Kowalski,
Rozprawy Akad. Krakowsky 1892.



125

Digerirt man nun die halbfeste Masse mit kalter, concentrirter
SodalGsung, wobei man einen grossen Ueberschuss an letzterer ver-
meide, so geht die Masse sehr bald in ein krvstallinisches Pulver
dber, das, abgesaugt und mit kaltem Wasser einige Male ausgewaschen,
schon nahezu reines o0-Oxydiphenylessigsiurelacton darstellt. Durch
einmaliges Umkrystallisiren aus starkem Weingeist wird das Lacton
absolut rein erhalten. — Die Ausbeute ist bei diesem abgeidnderten
Verfahren wesentlich besser als bei dem frither sngegebenen. Sie
betrdgt jetzt gewdhnlich etwa 39 pCt. der theoretisch miglichen.

(1) 1)
p-Oxydiphenylessigsiure, GiH; . CH.CsH,. OH.

COOH

Versetzt man das alkalische {sodahaltige) Filtrat vom 0-Oxydi-
phenylessigsiurelacton mit Mineralsiiuren, so fillt ein §liger Korper
aus, den in krystallisirte Form zu bringen lange Zeit nicht gelingen
wollte. londlich fiihrte das folgende Verfahren einer fractionirten
Fillung zum Ziele: Die alkalische Lésung wird zuniichst mit Essig-
sdure schwach angesduert, wobei fast immer eine geringe dlige und
Olig bleibende Ausscheidung stattfindet. Filtrirt man von dieser ab
uand fiigt zum Filtrat Salzsdure, so fillt abermals ein QOel aus. das
aber beim Umriihren und Stehen in der Kilte bald zu einer ziemlich
festen Masse erstarrt. Nach dem Trocknen auf porésem Thon lisst
sich diese aus siedendem Toluol umkrystallisiren und scheidet sich
daraus beim Erkalten in farblosen, kleinen, warzenformigen Krystall-
aggregaten ab.

Analyse: Ber. fir €3Hy20s.

Procente: C 73.68, H 5.26,
Gef. » 73.60, » .29,

Der Analyse zufolge ist die Substanz aus einem Molekiil Mandel-
sdure und einem Molekiil Phenol unter Austritt von einem Molekiil
Wasser entstanden. Da sie eine starke Sidure ist, was schon aus der
Art ihrer Isolirung folgt, hat sich die Carboxylgruppe der Mandel-
sdure nicht an der Reaction betheiligt, sondern offenbar ist nur das
Carbinolhydroxyl der Mandelsdure mit einem Wasserstoffatom des
Phenolkernes als Wasser ausgetreten und zwar hochst wahrscheinlich
mit dem in p-Stellang zum Phenolhydroxyl befindlichen Wasserstott-
atom, da beim Eingriff in die o-Stellung das bereits beschriebene
Lacton entsteht, und ein Eintritt in die m-Stellung aller Analogie nach
nicht zu erwarten ist. Wir betrachten demnach die neue Siure als

S
p-Oxydiphenylessigsiure, GCgHs . CH<880}8}'IOH (D Von der iso-

meren, aus dem Lacton dargestellten 0-Oxysdure (diese Berichte B8,
990) ist sie total verschieden.
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Die vorliegende p-Oxys#ure ist eine auffallend starke Siure. Ver-
setzt man die verdiinnte wissrige Losung ihrer Alkalisalze mit ver-
diinnter Essigsdure, so scheidet sich zuniichst kein oder ein nur ge-
ringer Niederschlag aus, wihrend Zusatz von Salzsiure sofort einen
reichlichen Niederschlag der p- Sidure erzeugt. Sie ist in Chloro-
form, sowie in heissem Toluol schwer 16slich, ziemlich leicht ldslich
in siedendem Wasser, noch leichter in Eisessig, Alkohol, Aether,
Aceton, unldslich dagegen in Ligroin. Bei lingerem Stehen einer mit
Ligroin versetzten Losung der Siure in Eisessig scheidet sie sich in
sehr schonen, coneentrisch gruppirten. flachen Nudeln ab. Sie schmilzt
bei 173° (aus Toluol).

Geringe Mengen derselben Siure krystallisiren schén und sofort
in recht reinem Zustande bei mehrtigigem Stehen der oben erwihnten
stark schwefelsauren Losung A.  Die Gesammtausbeute an p-Oxydi-
phenylessigsiiure betrug bisher hdchstens 32 pCt. der theoretischen,
meist nur etwa 27 pCt.

Ausfiihrlichere Mittheilungen iiber diese und #hnliche p-Oxysduren
werden folgen.

Zunichst haben wir uns eingehender mit den Derivaten des o-
Oxydiphenylessigsdurelactons, sowie mit seinen Homologen und Ana-~
logen beschiiftigt!).

Basisches o-oxydiphenylessigsanres Baryum,

CiH,. QPI .CsH,. O};,Ba + 4H,0.
co 0

Beim Kochen von o-Oxydipbenylessigsdurelacton mit Barytwasser
bildet sich unter Aufspaltung des Lactonringes ein basisches Baryum-
salz, das sich beim Erkalten der Losung in warzenformigen Kry-
stallen abscheidet. Es krystallisirt mit 4 Mol. Wasser, von denen
eslbei 125Y drei verliert. Bei hoherer Temperatur getrocknet. briunt
es sich.

Amnalyse der im Vacuum getrockneten Substanz:

Berechnet fiir C;; 1003Ba + 4H0.
Procente: Ba 31.49,
Get. » »  31.82,

Analyse der bei 1250 getrockueten Substanz:
Berechnet far (33 H;00;Ba + H,0.

Procente: Ba 35.96,
Gef. » »  35.98.

1) Genauere Apgaben idber die im folgenden beschriebenen Versuche
enthalt die Berner Inaug.-Dissertation von Julian Flataun, Berlin 1896.
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Benzoyl-0-Oxydiphenylessigsfure,
CsHy . CH—CyH,0 . CO s Hy
COOH

Um die friiher beschriebene 0-Oxydiphenylessigséure noch etwas
niher zu charakterisiren, wurde ihr Benzoylderivat und dessen Silber-
salz dargestellt.

Die Benzoylirung erfolgte nach der Methode von Schotten. Die
Lenzoylirte Siure bleibt dabei in der wiissrig-alkalischen Losung und
fillt auf Zusatz von Salzsiiure aus, gemengt mit Benzoésiure, welche
von dem {iberschiissig verwendeten Benzoylchlorid herriihrt. Durch
Einleiten von Wasserdamp{ wurde die Benzoésiure aus dem Gemisch
abgetrieben. Die hinterbleibende benzoylirte Sdure wurde zweimal
aus Eisessig umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fir CyHys0,.

Procente: C 75.90, H 4.82,
Gef. > » 75,568, » 515.1

Die Verbindung krystallisirt in zu Gruppen vereinigten Téfelchen.
Sie ist in der Hitze l8slich in Eisessig, Benzol, Alkohol, Chloroform
und schon in kaltem Aceton. Schmp. 1527

Das Silbersalz, aus der wissrigen Lidsung des Ammoniumsalzes
der Siure in {blicher Weise erhalten, ist ein weisser, lichtbestiindiger,
in kaltem Wasser schwer loslicher Niederschlag.

Analyse: Ber. fur Co Hi505A8.

Procente: Ag 24.60,
Gef. » » 24.68.

CGH.') .(é)Br b C.g H(
co o)’

Zu ciner missig warmen Loésung von 1 Th, Oxydiphenylessig-
adurelacton in 4 Th. Benzol werden allmihlich, unter Umschiitteln,
0,9 Th. Brom, in 2 Th. Benzol geldst, hinzugegeben, wobei sofort
unter starker Entwickelung von Bromwasserstoff eine Bromirung ein-
tritt. Ist alles Brom eingetragen, so verdunstet man etwa die Halfte
des Benzols im Vacuum iiber Paraffin, setzt zum Riickstande Ligroin
und lisst die Lésung im Vacuum weiter, bis zur Krystallisation, eiu-
dunsten. Dabei scheiden sich kleine, meist zu Aggregaten vereinigte
Tafeln aus, welche bei 709 schmelzen und schon in der Kilte in
Benzol, Alkoho!, Chloroform, Eisessig, sowie in heissem "Ligroin
leicht léslich, dagegen in kaltem Ligroin schwer léslich sind.

Zur.Analyse wurde der Korper mit Ligroin ausgewaschen und
im Vacuumn getrocknet.

0-Oxydiphenylbromessigsdurelacton,

1y Diese, wie auch alle folgenden Verbrennungen erfolgten mit Hilfe von
Bleichromat.
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AT\BI)’SC: Ber. fir Ci3HyO9Br.

Procente: Br 27.68.
‘Gef. » » 27 49.

Mit Riicksicht auf die Analvse und das Verhalten der Verbindarg
wgegen kalte Sodalisung, in der sie wenig loslich, und gegen heisse
Kalilauge, in der sie leicht lislich ist, ist man berechtigt, sie als ein
Monobromoxydiphenylessigsiiurelacton aufzufassen.

Der Ort, an welchem das Bromatom eingetreten ist, ergiebt sich
aus der Beobachtung, dass es ausserordentlich leicht austauschbar,
z. B. gegen die Aethoxylgrappe, ist (vergl. unten). Iine solche Leicht-
beweplichkeit ist unvereinbar mit der Annahme. dass das Brom an
einen Benzolkern gebunden sei, withrend sie nicht auffillig erscheint
bei einem nach der Formel
CsH; . CBr — GgH,

co 0
Diphepylbrommethan, CgHs. CHBr. CsH,, tauscht gleichfalls beim
Kochen mit starkem Alkobol das Brom gegen die Aethoxylgruppe
uus'), ebenso das Triphenvlehlormethan, (CsHs) CCL %) — Die Aus-
beute, in welcher das Bromlacton erhalten wurde, ist schr gat.

constituirten Kdrper.  Das dhnlich constitatite

0-Oxydiphenylithoxvessigsdurelacton,
2
CgHs . C(OCoIL,) — CoHy
CO o)

Kocht manr das Bromiacton mit nicht zu viel Alkohol von etwa
70 Gew.-Proc. kurze Zeit, so scheidet sich beim Erkalten der Lésung
in ziemlich guter Ausbeute ein Korper ab. der, mehrmals ans Alkohol
amkrystallisirt, villig bromfrei ist. Wie die Analyse ergiebt:

Anpalyse: Ber. far ot O,

Procente: C 70090 H 0501,
Gef.  »  » 704, 061,

ist die Verbindung dadurch entstanden, dass das Ausgangsmaterial sein
Bromatom abgegeben und die Gruppe OC. H; aufgenommen hat. Dieses
Aethoxylacton krystallisirt aus verdinoten Alkohol in kleinen Prismen,
die von 82 an erweichen unad bei §5— 86° schmelzen. Es ist leicht 16slich
in kaltem Benzol, Chloroform, Aether und heissem verdiinntem Al-
kohol, ziemlich schwer in Ligroin. Seinem Lactoncharakter ent-
gprechend, ist es in kalter Sodaltsung sehr wenig, leicht dagegen in
heisser verdinnter Kalilange 16slich. Lasst man diese filtrirte Losung
erkalten und fiigt dann Salzsiiure hinza, so scheidet sich die zugehorige
Csll; .C(OC: Hs ) . CeHyO H
COOH ?

zundchst als halbfeste Masse aus. Sie ldsst sich in bessere Form

o-Oxydiphenvlidthoxyessigsinre,

5y Friedel, Balsohn, Bull. 35, 33Y.
%) Hemilian, diese Berichte 7, 1208.
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bringen, wenn man fie in warmer verdinnter Sodalsung wieder 16st
und die Losung erst mit Essigsure und darauf mit Salzsdure versetzt.
Die ausfallende Aethoxysiure wurde aus siedendem Benzol umkry-
stallisirt, aus welchem sie in feinen, mikroskopischen Nidelchen er-
halten wurde.

Analyse: Ber. fiir CygHisOy.

-Procente: C 70.58, H 5.88.
Gef. » » 70.28, » 6.02.

Die Siure schmilzt bei 131° unter Zersetzung und ist leicht 16s-
lich in heissem Benzol, sowic in kaltem Alkohol und Chloroform, so
gut wie unléslich in Ligroin ).

Die Mandelsiure mit Nitrophenolen oder mit Phenolithern zu
condensiren, gelang bis jetzt nicht; wohl aber reagirt sie leicht mit
einigen Homologen des Phenols, sowie mit Hydrochinon und
g-Naphtol.” Bei der Darstellung der Condensationsproducte aus diesen
Phenolen verfuhren wir stets, wie in diesen Berichten 28, 989 ange-
geben, reinigten also die zuerst erhaltene, halbfeste Masse nicht mit Soda-
16sung und durch darauf folgende fractionirte Fallung (eine Methode, die
wir erst spéter fanden), sondern nur dureh Umkrystallisireo aus Alkohol.

Infolge dessen erbielten wir nur die Lactone, da die entsprechen-
den p-Oxysduren — soweit solche, wie beim m-Kresol, iiberhaupt ent-
stehen kdnnen — in den alkoholischen Mutterlaugen bleiben und daraus
in reinem Zustande nicht isolirt werden kénuen.

Die Condensation zwischen Mindelsdure und p-Kresol ist schon
besprochen worden (1. ¢.). Das aus dem entsprechenden Lacton darch
Kochen mit Barytwasser erhaitene basische phenyl-p-kresyl-
CsHb.gH .CeH3(CH3). O

CO- w0
dem oben beschriebenen o-oxydiphenylessigsaurem Baryum; es kry-
stallisirt mit 4 Mol. Wasser, von denen es bei 125% drei abgiebt.

Analyse der vacuumtrocknen Substanz:

Ber. fir CisH;303Ba + 4 H; 0.

Procente: Ba 30.51.
Gef. » »  30.45.

Analyse der bei 125° getrockneten Substanz:

Ber. fir Cis Hj303Ba + HaO.

Procente: Ba 34.68.
Gef. » » 3491,

essigsaure Baryum, >Ba, gleicht ganz

1 Hr. stud. Cramer ist in meinem Laboratorium damit beschiftigt, die
Producte zu uuntersuchen, welche aus Bromlactoren durch Austausch des
Broms gegen andere Radicale, z. B. NHj entsteben, wihrend Hr. v. Ty-
mieniecki die p-Oxydiphenylessigsiure und ihre Analogen nihert studirt.

' Bistrzycki
Berichte d. D, chem. Gesellgchaft. Jabrg. XXX. 9
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Phenyl-p-kresylbromessigséurelacton,
2)
CsH;s . QBI‘ . Qs'Hs ~CH;s (4) ,
CO-0 ()
wurde in sehr guter Ausbeute analog dem o-Oxydiphenylbromessig-
sidurelacton erhalten, dem es in seinen Loslichkeitaverhiltnissen sehr
dhnelt. Tifelchen vom Schmelzpunkt 94 — 960,
Analyse: Ber. fiir C;5Hi1 OaBr.
Procente: Br 26.41.
Gef. » »  25.92.
Phenyl-m-Kresylessigsdurelacton,

CoHy . CH. CHy . CH (3 oder 5),
CO.0 (1)
dargestellt aus D Theilen Mandelsiure, 9 Theilen m-Kresol und 20
Theilen Schwefelsdure (von 73 pCt.), krystallisirt aus Alkohol in
Nadeln vom Schmp. 122, Leieht !éstich in kaltem Benzol und Chloro-
form, sowie in heissem Alkohol, wepiger in kaltem Eisessig, sehr
schwer 16slich in Ligroin.

Analyse: Ber. fir C,5 H,20s.

Procente: C 80.35, H 5.35.
Gef. > » 79.98, » 5.75.

Bei einem Versuche, die dem Lacton entsprechende Séure aus
der alkaliseben Ldsung des Lactons durch Zusatz von Salzsiiure aus-
zufiillen, warde das Lacton zuriickerhalten. Die Sidure scheint also
sehr leicht unter Wasserabspaltung in ihr Lacton iiberzugehen.

Phenylhydrochinylessigsdurelacton, C;Hs . ((JZI:I -C¢Hy OH (4)
CO.0 ().

Aus 9 g Mandelsdure, 7 g Hydrochinon und 20 g Schwefelsdure
(78 pCt.) wurden 4.5 g Phenylhydrochinylessigsiurelacton erhalten,
also 60 pCt. der theoretisch mdglichen Ausbeute. Aus Benzol scheidet
sich dieses Lacton in warzenformigen Krystallaggregaten aus, die bei
153 — 1549 schmelzen. Es ist schon in der Kiilte in Alkohol, Eisessig
und Aceton leicht loslich, in Benzo! selbst beim Krwirmen ziemlich
schwer loslich.

Analyse: Ber. far CyyHoO..

Procente: € 74.33, H 4.42.

Gef. » » 73.91, » 4.68.
Phenyl-g-Oxynaphtylessigsiurelacton, CsH;CH. C,oHs
CO. 0 (8.

5 g Maudelsdure wurden mit 5 g -Naphtol und 20 g Schwefel-
siure (73 pCt.) condensirt. Das Reactionsproduct wurde einmal aus
Alkohol und zweimal aus Eisessig uwkrystallisirt. Es bildet daun
feine Prismen, die bei 184° schmelzen und in kaltem Benzol, sowie



selbst in heissem Alkohol schwer 13slich sind, wihrend aie aich in
heissemn Eisessig ziemlich leicht und noch mehr in heissem Benzol
16sen.
Analyse: Ber. fir CyjsHioOs.
Procente: C 83.07, H 4.61.
Gef. » » 82.6Y, » 4.93.
Es konnte bisher nicht entschieden werden, ob diesem Lacton
die Formel

Cs H5 P o ,
. ! N7 \/\\
OCi——-—:CH l«, l E
L. o RN oder I CO-——QH"/ NSNS
' ‘ | CgH,
NS :

zukommt. Wahrscheinlicher ist I, da bekanntlich ein zweiter Sub-
stituent nur sehr selten die Stellung 3 im Naphtalinkern aufsacht,
wenn der erste Substituent (OH) die Stellung 2 einnimmt.

Die vorstehend beschriebenen Versuche sind vor etwa Jahresfrist
im organischen Laboratorium der Technischen Hochschale in Charlotten-
burg ausgefiihrt worden.

Freiburg, Schweiz. December 1896.

21. Otto Bromberg: Ueber die Verbindungen des Alloxans
und Dimethylalloxans mit dem Semicarbazid.

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 14. Januar.)

Nachdem die Verwandlung der Psendoharnsidure in Harnsiure
aufgefunden war'), lag der Gedanke nahe, die gleiche Ringschliessung
aaf andere Alloxanderivate mit lingerer Seitenkette auszudehnen.
Auf Veranlassung des Hrn. Professor Emil Fischer habe ich des-
halb das Alloxan uud seine Dimethylverbindung mit dem Semicarb-
azid combinirt, um das bei dieser Reaction zu erwartende Hydrazon
durch Wasserentziehung in ein harnsureihnliches Product iberzuo-
fibren. Die Versuche haben aber ergeben, dass hier an Stelle der
Hydrazone andere, wasserreichere Producte gebildet werden. Zudem
zeigen Alloxan und Dimethylalloxan bei dieser Reaction auch noch
eine charakteristische Verschiedenheit. Das erstere vereinigt sich mit
H E. Fischer und L. Ach, diese Berichte 28, 2474,

9‘



