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Triamidobenzol, so wurde sich die Constitution des Chrysoi’dins nicht 
durch die symmetrische Formel 

c, H4 (N H,) N 

C6 H4 (N H,) N 
hi tiidern durch die unsymmetrische 

c, H, N 

C, H, (N H2)2 iu’ 
!! 

darstellen. 

104. A. l l d i c h a e l  u. S. G a b r i e l :  Ueber die Einwirkung von 
wasserentziehenden Mitteln auf Siiureanhydride. 

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXVII.) 
Die Einwirkung eines wasserentziehenden Mittels, und zwar 

des entwisserten Chlorzinks, auf Essigsiiureanhydrid ist schon von 
Hal rer  l )  untersucht worden. E r  erhielt dabei einen huminartigen 
Kiirper, dessen Eigenschaften nicht gerade zur weiteren Untersuchung 
eiiiluden. Wir  haben die Einwirkung wasserentziehender Mittel auf 
Slureanhydride wieder aufgenommen, und wahlten zuniichst ein Ge- 
menge von Zweien , des bekanntlich so reactionsfahigen Phtalsarire- 
anhydrids und des Essigsaureanhydrids, Als wasserentziehendes Mittel 
wurde das  in der  letzten Zeit mit grossem Erfolge benutzte wasserfreie 
Satriuniacetat angewandt. 

Ein Gemisch van 1 Mol. Phtalsaureanhydrid, 2 Mol. Easigsiiwp- 
airhydrid , und I Mol. entwasserten , feingepulverten, essigsauren Na- 
triums wird in einem mit Luftkiihlrohr versehenen Kolben & bis 2 Stunde 
in gelindem Siedcn erhalten. Die Fliissigkeit schaumt dabei anfangs 
auf; etwa zehn Minuten, nachdem sie ruhig kocht, wird die Operation 
nntcrbrochen. Die noch flussige Masse, welche zuerst farblos, nach 
rind nach eine tief gelbrothe Farbe angenommen hat ,  wird in die 
.-r bis Gfache Menge heissen Wassers gegossen, einige Minuten gekocht 
uiid heiss filtrirt. Im Laufe einiger Stunden setzt sich ein gelber 
korniger Niederschlag ab , welcher abfiltrirt und suf folgende Weise 
gereinigt wird. Man kocht i h i i  mehrrnals mit Wasser BUS, um etwa 
i i w h  vorlandene Phtalsiiure zu entfernen. Der in Wasser unlosliche 
Riickstand wird in vie1 Weingeist gelost, mit Thierkohle behandelt, 
filtrirt und einige Zeit sich selbst Gberlassen. Die Sikh ausacheidenden 
Krystalle Bind vollkommen rein. 

1) Wien. Bead. Ber. XLIII, ( 2 .  Abth.) 708. 
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Die Elementaransly8e ergsb folgende Zahlen: 
Berecbnet. Erhalten. 

fUr C , , H 6 0 ,  I. 11. 

C 63.16 63.49 63.05 
H 3.1G 3.34 3.47. 

Der Kiirper stellt hellbraune, kleine, gekriimmte Krystalle dsr, 
welche zwischen 243O - 246 O (uncorr.) unter Zersetmng schmelden 
Er ist in Wasser, kaltem wie heissem, fast vollkommeri udiislich und 
uiiterscheidet sich dadurch wesentlich von dem Pbtalsaureaiihydrid. 
A d  in kaltem Alkohol ist er unl8slich; in mehrfachem Volum heissen 
Alkohols liist er sich und scheidet sich beim Erkalten wieder aus 
In  kaltem Benzol vollkornmen unliislich, in heissem nur sehr unbe- 
deutend, 16st e r  sich dagegen ziemlich leicht in heisser Essigsiure aut' 
Diesee Verhslten ermiiglicht, dass die Substanz in den heissen, wiiss- 
rigen essigsiiurhaltigen Auszug der Rohschmelze iibergeht. Die Ver- 
bindung ist eine ausgesprochene Saure, ale solche lost sie sich in 
Alkalien und wird durch iiberschiissige SIure wieder gefallt. Lost 
man sie in Ammoniak, verjtlgt den Ueberscbusa des letzteren, und 
setzt eine geniigende Menge Silbenitrat hinzu, SO scheidet sich das 
Silbersalz ale ein in  kaltem Wasser ziemlich unliisljcher Niederschlag aus. 

Liisst man das oben erwiihnte Gemenge von Phtalsiiureanhydrid, 
Essigsliureanhydrid und Natriumacetat 4 bis 5 Stunden lang gelinde 
sieden, 80 acheint der Vorgang ein wesentlich anderer zu sein, ale 
der soeben beechriebene. Beim Ausziehen mit heissem Wasser bleibt 
eine reichlicbe Menge eines gelbbraunen Riickstandes ungeliist, der 
noch nicht rein erhalten wurde. Die beschriebene Substanz scheint 
durch die weitere Einwirkung zersetzt zii sein. 

Daa erste Stadium dieser Reaction ist leicht verstiindlich. Sie 
verlauft ganz ahnlich wie die von P e r k i n  l) beschriebene Synthese 
von Zimmtsiiure aus Benzoylwasserstoff und Essigsaureanhydrid. Die 

Formel Cl0 H, 0, liist sich in C, H, <. > CH---COOH auf, und 

der Vorgang l h s t  sich fdgendermaassen damtellen: 

,/co\ 
'C 0' 

.jC Ox. H 2 C H --- C 0,. .co\. 
'C  0" CH, --- CO' 'CO" 

C,H*:. :0 + :o=C, €I4:; ;CH -.- COOH + 
CH, - - -  COOH. 

Die von uns erhaltene Saure ist demnach a1s cine I'htalylessigsaure 
zu bezeichnen. Die Einwirkung von wasserentziehenden Mitteln cruf 
Gemenge anderer Saureanhydride, resp. Saureanhydride und Sauregther 

I )  Dieae Bericbte VIII. 1599. 
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gedenken wir weiter zu verfolgen. Es diirfte m c h  von lntereswe 
Rein , die Einwirkiirig wasserentziehender Mittel auf ein Gemisch von 
Phtalsiiureanhydrid und Aethylaldehyd EU versuchen. Wir hoffen, der 
Gesellschaft in Biilde Weiteres dariiber mittheilen zu kBnnen. 

105. F e r d .  Tiemann und Benno Mendelsohn: Ueber die 
Darstellnng von Isomeren der Hemipinsanre, Opiansiiure und 

Quercimerinsaure. 
(hus dem Bed. Uoiv.-Laborat. CCCXVIII.) 

Vorgetragen von Hm. Tiemann. 

Wirl) haben vor einigen Monaten gezeigt, dass bei der Ein- 
wirkung von Chloroform auf Vanilliosaure in alkalischer LBsung 
Aldehydovanillinsfwe neben Vanillin 2)  gebildet wird. Aus der. 
ParoxybenzoGsaure 3)  entsteheo unter gleichen Bedingungeo Orthoalde- 
hydoparoxyhenzo8siiure und Paroxybenzaldehyd. Wir haben aus der 
vollst~ndigeo Analogie irn Verhalten der beiden Oxysiiuren geschloseen, 
dass in der Vanillinssure das am Benzolkern hafteode Hydroxyl, wie 
in  der ParoxybenzoWiure , der Carboxylgroppe gegeniiber die Para- 
stelluog einnimmt , uod dass in der Aldebydovanillioslure die 
Aldehydgruppe zum Hydroxyl, wie in der OrthoaldehydoparoxybenzoE- 
saure, in der Ortbostellung steht. Wbserige Lasungen der Aldehydo- 
vanillinsiiure geben mit Eisenchlorid eine schmutzig violette Reaction 
und werden, selbst wenn sie stark verdiinnt siod, durch Alkalilauge 
und Ammoniak intensiv gelb gefiirbt. Dieses Verhalten , welches 
fiir alle AbkBmmlinge des Orthoxylbenzaldehyds charakteristisch ist, 
bestiitigt die soeben gemachte Folgerung. Die Vanilliosiiure ist ein 
Methylderivat der ProtocatechusPure, der para- und metahydroxylirten 
tienzotsiiure. Wenn i n  der Vanillinsaure, wie erllutert worden 
isf, das Hydroxyl in der Parastellung zur Carboxylgruppe steht, so 
muss dieser gegeniiber das vorhandene Methoxyl die Metastellung ein- 
nehmen. Da die Aldehydoranillinsaure sich gleichzeitig von der 

. 

1) Diese Berichte IX, 9. 1278. 
2 )  Das auf diese Weise dargestellte Vanillin, melches wir zur Zeit der ersten 

Veroffentlichnng nur an seinen %usseren Eigenschafteo erkannt hatten, ist inzwischen 
yon uns auch analysirt norden; m-ir haben dabei die folgenden Zahlen crhnlten: 

Theorie. Versuch. 
C ,  96 63.15 pC:. 63.38 pCt. 
13, 8 5 26 - 5. iO - 

48 31.59 - - 
0; .- 

102 100.00 pct. 
7 )  Diese Berichte IS, S. 1274.  




