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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.  



Vauilliiislure und dem Salicylaldehyd ableitet, so lasst sich ihre Zu- 
sairiiiiensetzung diirch das folgende Sclirma rersinrilictien: 

O C H  

Wenn die Beobachtungen und Folgerungen, wclche zur Aufstel- 
lu r~g  dieees Schemas gefuhrt bnben, richtig sind, YO muss die Alde- 
hydovanillinsaure der Halbaldcliyd einer hydroxylirten nnd methoxy- 
lirteii Isophtalsiure sein. 

Die HH. B e c k e t t  uud A l d e r - W r i g h t  ') haben gezeigt, dass 
die rrach der Formei C,, H ,  ,O ,  zusammengesetzte Hemipinsaure, 
welche bei der Oxydution des Narcntins entsteht und der aromatischen 
Reihs angehort, zwei Carboxylgruppen enthalt und, wie die Ortho- 
phiwlsiiure, durch Abspaltung von Wasser leicht i n  ein Anhydrid uber- 
gefiihrt werden k a m .  Sie folgern daraus, dass die Hemipinelure ein 
Derivat der Orthophtalshure sei. Die bei der soeben erwahnten Dar- 
stellung dar Hemipinsaure sich gleiehzeitig bildeode Opiansaure, welche 
d ie  Eigenscchaften eines Aldehyds besitzt, ein Atom Snuerstoff weniger 
als die Haiiiipinsiiure e.nthii!t und Lei der Oxydation in  diese iibergeht, 
kann nur der IIalbaldebyd der 1lernipinsa.ure sein. Da Opiansaure, 
wcqn man Kohleusaure daraus abspaltet, in Methylvanillin, d. i. 1)i- 
Inethylprotocatechualdehyd, iibergefiibrt wird, so schliessen die HH. 
E e c k e r t  und A l d e r - W r i g h t  weiter, dass die Hemipinsaure eine 
dimethoxylirte Orthopbtalsaure sei, deren Zirsarnmensetzung durch eiiie 
der beiden folgenden Formeln ausgedriickt werdc: 

C O O H  
, . . . -. . . C O O H  . . .- HOOC: 

/ 

'< '. 
? oder <,, ':COOTI ', 

',. -..__I /' 

O C H ,  O C H ,  

'. /' 

\ _._-_ 
O C H ,  OCH, 

So\rolil (lie Aldehydo ranillinsaure, 31s auch die Hemipinsaure sind, 
witt aus d t A r n  Vorhergehenden ersichtlich ist, Dcrivate der Protoca- 
techusiiiire; gleichwohl diirfen die analog zuaarnmengesetzten Abkomm- 
linge beider Saureii nur isomer und nicht identisch sein, wenn wirk- 
lich die erstwe sich von der Isophtalsaure, die zweite aber von der 
Orthophtnlsaure ableitet. Dime Voraussetzung ist durch die im Fol- 
geriden beschriebenen Versuche bestatigt worden. 

1 )  Journal Chem. Yoc. 1876, March. 2 8 1 .  



395 

Wir haben, urn die nahen Beziehungen, welche zwischen den SO- 

aben erwlihntm, analog zusamnicngesetzten Verbindungen beatehen, 
auch aueserlich bervortreten zu Iasaen, uris bei der Bezeichnung dvr 
aus der Aldehydovanillinsiiure dargesteilten KBrper derselben Nometi- 
clatur bedient, welche d ie  HH. H e c k e t t  und A l d e r - W r i g h t  auf die 
Oxydationsproducte des Narcotins angewendet baben. Wir heben ntir 
nocb bervor , dass die genannten Forscher diejenigen Verbindungen, 
welche aus der Hernipinsliure resp. Opiarisiiure durcli Auatausch der 
in den beiden Metboxplgroppen dieser SHuren rorhandenen Methylreste 
gegen Wasserstoff entstehen, norrnale oder Norhemipinsaure resp. Noro- 
piansiinre neunen und die Verbindungen, welche sich bilden, wenu 
ein gleicher Austausch nur in einer der beiden Methoxylgruppen er- 
folgt., 1s Methylnorhemipins~ure, resp. Metbylnoropiansaure beze ic lnw.  

A Id e h y d o  v a  n i l  l i  n B a u  r e (1s o m et  b y 1 n o r  o p i a n s B ur  e).  
/Cc/  C)IT 

/ ’  -OC€J, 
L g . M ,  0, = c, H ?I ,OH 

‘ \ C O H  
Die Aldehpdovanillinsaure, von welcher wir bei uneeren Versuchen 

auagegaogen eind, haben wir in der friiher bescbriebenen Weise aus 
Vauiflinsaure dargeetellt. Uin uber die Zueammenaetzung und die 
Reinbeit der von uns weiler verarbeiteten Verbindung absolute Siclier- 
hait zu erlangen, baben wir dieselbe auch neuerdings wiederbolt 
analysirt und dabei die folgendrn Zablen erhalten: 

Theorie. Vereuch. 
I. 11. 

C, 108 55.10 54.97 54.72 
8 4.07 4.63 4.35 

- - H8 

0 5  __.____. 
80 40.82 

196 100.00~ 
Die oben aufgestellte Formel wird durch dieee Resukate von 

Die Etgenschaften der Bldebydovcluilliusaure sind bereits (dieee 
Neuem bestiitigt. 

Berichte IX, 1281) beschrieben. 

S a 1 z e d e r  A 1 d e h y d o v a n  i I l i  n B iiur e. 
In der Aldehydovanillinsiiure ist sowohl der Waeserstoff der Car- 

boxylgruppe als auch des an] Benzolkern haftenden Hydroxyls durch 
Metalle vertretbar; sie bildet daher zwei Reihen von Salzen (neutrale 
uud basische). 

Die K a l i u m -  N a t r i u m -  und A m m o n i a k s a l z e  Bind i n  Wasser 
leicbt liislicb, ibre Liisongen besitzen eine cbarakteristiscbe gelbe Parbe. 

Aus e h e r  mit iiberschbigem Arnmoniqk versetzten L6sung der 
Aldehydoranillii~saiire werden durch B3riumcblorid und Calciumchlorid 



schwer liisiiche, voraussichtlich basische B a r i u m -  und C a l c i u m s a l z e  

Wenn man eine concentrirte LBsung dee Ammoniaksalzes mit 
Kupfersulfat versetzt, so fiillt ein griines K u p f e r s a l z  aus, welches eich 
in iiberschiissigem Ammoniak mit graner Farbe 16st. Auch F e h -  
l i n  g'sche M s u n g  wird durch Aldehydovanillinsaure griin gefiirbt; es 
scheidet sich jedoch selbst beim Kochen der LBsung kein Kupfer- 
oxydul ab. 

Durch Bleiacetat wird schon aus wiisserigen LBsongen der Saure 
ein krystallinisches H I  e i s a l z  gefiillt; der Niederschlag vermehrb sich, 
wenn man Ammoniak hinzufiigt. 

Eine wasserige LBsung der Aldehydovanillinsilure wirkt auf 
Silberliisung aucb beim Erhitaen nicht reducirend ein. Aus einer mit 
Ammoniak neutralisirten Losung wird durch Silbernitrat ein geiblich 
weisses S i l  b e r s a l z  gefallt, welches sich durch Silberabscheidung 
schwarzt, wenn man es in heissem Wasser zu losen versucht. 

E6 ist uns nicht gelungen, die Aldehydovanillinsaure durch directe 
Oxydation in eine Dicarbonsaure tiberxuftihren. 

jiefiillt. 

A1 d e h y d o P a n i 11 i us  a u  r e  r Me t h y  I a e t  h e r 
(Isometbylnoropiansaurer Metbylaether) 

Wenn man 
Kaliumhydrat in 

\C OH. 
1 Mol. Aldehydovanillinslure zusammen mit 2 Mol. 
absolutem Methylalkohol lost, die LGsung mit iiber- 

schiissigern Jodmethyl 4-5 Stnnden in zupeschmolzenen Rohren bei 
100'' digerirt, aua der vom ausgeschiedenen Knliumjodid abgegossenen 
Fliissigkeit den griissten Theil des Methylitlkohols und das unzersetzte 
Jodmethyl dutch Verdampfen verjagt , daratif Wasser hinzufiigt und 
mit Aether ausschiittelt, so losen sich die aus der Aldehpdovanillin- 
saure unter diesen Bedingungen gebildeten aetherartigen Verbindungen 
in dem letzteren auf. Wir baben bereits darauf aufmerksem gemacht, 
dass die Aldehydovanillinsaure zwei Reihen von Salzen zu bilden ver- 
mag; in gleicher Weise kijnnen daraus verschicadene Aether entstehen, 
je aachdem der Wasserstoff in der Carboxyl- und in der Hydroxyl- 
gruppe oder nur in einer dieser Gruppen durch Methyl ersetzt wird. 

Die obige aetherische Liisung wird mit stark vrrdiiunter Alkali- 
lauge geschiittelt, bis diese sich nicht mehr gelb farbt. Man hebt die 
Bethersohicht ab und siiuert die wtisserige alkaliache Fliissigkeit mit 
vcrdiinnter Schwefeleaure an. 

Es werden dadurcb zu Flocken zusammengeballte, gelbe Nadeln 
gefiillt. welche nach dem Umkrystallisiren aus Wasser bei 134-135' 
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schmelzen. Die reine Verbindung wird auch von einer Loeung von 
Natriumcarbonat aufgenommen, zersetzt dieses Salz aber nicht mehr, 
wie die Aldehydovanillinsaure , unter Kohlensaureentwickelung. Der 
Koryer zeigt also das Verhalten eines Phenoles und nicbt mehr das 
einer Siiure. Er ist darnach der Methylather der Aldehydoranillin- 
saure und durch Aetherificirung nur der Carboxylgruppe dieeer SHure 
entatanden. Durch Kochen mit Alkalilauge ist die Verbindung, wie 
alle SLureiither, leicht zu zerlegen ; die auf diese Weiee darana zuriiclr- 
gewonnene Aldehydovanillinsaure schmolz genau bei 221-222O. De 
iiber die Zosammensetzung des obigen Aethera Zweifel nicht obwalten 
konnen, haben wir von einer Analyse desselben Abstand genommen. 

I s o o p i a n s a u r e r  M e t h y l a t h e r  
(Methyleldehydovanillinsaurer Methyliitber) 

/ C O O C H ,  
/**O C HS 

Ci 1 HI a 0, = Cc H , ~ . - o  c H, 
‘C 0 H. 

Die im Vorstehenden erwahnte, mit verdiinnter Alkalilauge behan- 
delte Btheriscbe Losung hinterlisst beim Verdunsten des Aethers ein bald 
krystallinisch erstarrendes Oel, welches selbst in sicdendem Waeser nur 
wenig loslich ist und sich bei dem Umkrystallisiren aus diesem Liisungs- 
mittel als weisse, voluminose, aus einem Haufwerk feiner, verfilzter 
Nadeln bestehende Masse abscheidet. Die Verbindung schmilzt trocken 
Lei 98--99O, unter Wasser jedoch schon friiher und besitzt einen charak- 
tsristischen, aromatischen Gerueh. Von verdiinnter Alkalilauge wird 
sie bei gewohnlicher Temperatnr nicht angegriffen. Sie kann nach 
ihrer Bildungsweise und ihrem Verhtllten nur der Methylather der 
methylirten AldebydovanillinsBurr? d. i. der Isoopiansiiure sein. Diese 
Voraussetzung wird durch die damit angestellte Elementaranalyse be- 
stiitigt; wir haben dabei die folgenden Zahlen erhalten: 

Theorie. Verauch. 
I. 11. 

Cll 132 58.93 pC1. 50.06 pCt. 
HI,  12 5.35 - 5.73 - 
0 5  ___ 35.72 - - 

._ __ 80 
224 100.00. 

Isoo p i  an s l u r e  
(Methylaldehydovanillinsaure) 

, C O O H  

Der isoopiansaure Methylather wird durch heisse Alkalilauge leicht 
zu Ieoopianslure und Metbyldkohol verseift. Die aus dem reinen 
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Ac?ther dargestellte Isoopiansaure krystallisirt aus siedendem Wasser 
Iwim Erkalten in feinen, weisscri Nadeln, welche in Alkohol und Aether 
leicht lijslich sind und bei 210-21 l o  (uncorr.) schmelzen. 

Die Isoopiansiiure geht mit saurem, schwefligsaurem Natrium eine 
schwer liisliche Doppelyerbindung ein. Von concentrirter Schwc- 
felsaure wird sie, wir! die Aldehydovanillinsaure, mit inknsiv gelber 
Farbe geliist, von Alkalilauge wird sie dagegen ohne Farbenveriinderung 
aufgenommen, auch mit Eisenchlorid giebt sie keine Reaction. 

S a l z e  d e r  I s o o p i a n s i i u r e .  
Die A l k a l i -  und A m m o n i a k s a l z e  der Saure sind in Wasser 

leicht loslicb. Barium- und Calciumchlorid hringen selbst in einer 
concentrirten Liisung des Ammoniaksalzes keine Nikderschlage hervor. 
Pupfcrsulfat fiillt aus dieser Liisung ein bliiulich weisses Ku p f e r s a 1 z ,  
welches sich in uberschiissigem Ammoniak mit blauer Farbe last; 
auf Zusatz von Bleiac,etat scheidet sich ein schwer 16sliches krystalli- 
nisches R l e i s a l z  ab. Wenn mati eine Liisung des Ammoniaksalzes 
mit Silbernitrrtt versetzt, so wird ein weisses S i l b e r s a l z  gefallt, wel- 
ches sich aus heissern Wasser, ohne Zersetzung zu erleiden, umkrystalli- 
siren liisst. 

I s o h c m i p i n s a u r e  
X O O H  

Die lsopiatisaure geht bei der Oxydation in eine Dicarbousaure, 
die Isahemipins~ure, iiber. Noch leichter liisst sich die letztere in- 
direct, durch Oxydation des isoopiansauren Methylathers, darstellen. Man 
vertheilt zu diesem Zwecke die soeben erwiihnte Verbindung in Wasser, 
erwarmt auf ca. 700 und liisst darauf etwas mehr als die berechnete 
Menge einer verdunnten Liisung von Kaliumperm;inganat(l Th. KaMn 0, 
auf 50 Th.  H, 0) unter fortwahrendem Schiitteln hinzufliessen. Die 
von dem ausgsschiedenen Mangansuperoxydhydrat ahfiltrirte, farblose 
Fliissigkeit welche, wenn man Kaliumpermanganat im richtigen Verhalt- 
niss angewandt hat, neutral reagirt, wird durch Verdampfen auf ein 
geringes Volum gebracht. 

Wenn man nach dem Erkalten mit Schwefeleaure a n s h e r t ,  80 

scheidet sich eine Verbindung in farblosen, bei etwa 167O (uncorr.) 
schmelzenden Nadeln aus, welche ihrer Bildungsweise nach der MO- 
nomethyliLther der isohemipinsiiure: 

,C  0 0 C H ,  
/ '  -0 C H, c, H , l . . o  c H, 

' C O O H  
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scin muss, von uns jedoch nicht weitcr uritersurlit ist. Wir  lrirbeti 
dieselbe durch Verseifen mit Alkalilauge alsbald i n  die Isoheniipili- 
sPure iibergefijhrt. Um diesr zu isoliren und w h  L I :  erhlten, iiber- 
stittigten wir die alkalische Fliissigkeit mit verdiiiinter Schwefelsiiurta. 
schiittelten mit Aether aus und krystallisirten die beiin Aldestillire~i 
des Aethers zuriickbleihende, weisse Masae wiederholt aus aiedendcrii 
Wasser urn. Die 80 dargestrstelite Isohernipinsaure bildet weibse S s -  
deln, welche bei 245-2460 schmelsen, i n  Alkohol und Aether leivht, 
iinschwer in heissem Wasser nnd in kaltem Wasser kaum lijslich siiid. 
llie damit augestellte Elernentaranalyae fiihrte zu folgenden Zahlen: 

c, ,  120 53.10 53.15 
Theorio. Versucll. 

Hl  0 10 4.42 4.93 
O6 _ _  _ _  

42.48 - 
. 96 

226 100.00. 
Die Isohemipinsaure liisst sich bis zu der Temperatur ihres 

Schmelzpunktes und noch etwas hiiher erhitzen, ohne ein Anhydrid 
zu bilden oder irgend eine andere Zersetzung ZLI erleidon. Sit: ist, 
wenn man vorsiclitig operirt, sogar unzereetzt sublimirbar. 

S a l z e  d e r  I s c b e m i p  i n s l u r e :  
Die Xsohemipinsaure ist eine zweibesische Saure. Die K a l i u m - ,  

N a t r i u m - ,  A m m o n i a k - ,  B a r i u m -  u n d  C s l c i u m s a l z e  sind gut 
krystallisirende und leicht liisliche Verbindungen. 

Aus einer mit Ammoniak neutralisirten L68iIng der Isohemipin- 
siltire f d l t  Kupfersulfat ein blauweisses K u p f e r s a l z ,  Bleiacetnt; ein 
krystallinisches B l e i s a l z  und Silbernitrat eiu weisses S i l b e r s a l z ,  
welches sich aus heissem Wasser unverandert uuikrystallisiren iliast. 

Die aus Narcotin gewonnene Hemipintiiure schmilzt bei 181-1 32", 
die sich davon ableitende Opianslure bei 140". Der Schiuelzpuilkt 
der Isohexnipinssure dagegen liegt bei 245-246", der der Isooyiatl- 
s&ure bei 210-21 1 u .  Die Hemipinskre enthllt Krystallwasser und 
bildet ein Anhydrid ; beide Eigensshaften zeigt die Iaohemipinsaure nicht. 

Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass die sich von der glei- 
chen Bruttoformel ableitcnden, analog zusamniengesetzten und durch 
ihre gemeinsamen Reziehungen zu der Dimethylprotocatech1IsLul.e 
nahe verwaudten Verbindungen, welcEe aus dem Narcotin und der 
Aldehydovanillinsaure dargestellt werden kiinnen, nur isomer und nicht 
identisch sind. 

Wir haben bereits in der fruhereii Yittheiliing darauf hingewieseli, 
dass Derivate der Verbindungen, dcien Zusamrnensetzung dwch dio 
von B e c k e t t  und A l d e r -  W r i g h t  aufgesteilten Formelu ausgedriickt 
wird, d. h. &o Abkiimmlinge der Orthophtalshre, H i d l  v o r 2 ~ u s ~ i c ~ l i t l i ~ ~ h  

._ ._ - 
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durch die Chloroformreaction aus der bei 250" schmelzenden Mono- 
metbylprotocatechus~ure, d. i. der parametboxylirten OxybenzoEsaure 
erbalten lassen. 

Die Beobachtungen, welche Hr. I<. R e i m e r  und der eine von 
uns bei dem Studium der Einwirkung des Chloroforms auf in iiber- 
schiissiger Alkalilauge geloste Osybenzoesaure inzwischen gemacht 
haben, bestarken uns in dieser Ansicht. 

Leider haben sich der Darstellung grijsserer Mengen der obigeii 
Monomethylprotocatechusjiore, welche wir ale Isovanillinsaure be- 
zeichnen wollen und deren Eigenschaften Hr. Ma t s m o t o  in  Gemein- 
schaft mit dem einen ron u n s  i n  letzterer Zeit etwas eingehender 
untersucht hat, die grijssten Schwierigkeiten entgegengestellt. Wir 
sind daher bis jetzt nicht im Stand? gewesen, die Richtigkeit der oben 
ausgesprochenen Ansicht experimentell eu priifen nnd miissen diese 
Priifung weiteren Versuchen rorbehalten. 

I s o n  o r o p i a n  siiu r e 
(81d4i; doprotocatecbos8ure) 

C O O H  
' -OH c, H, 0 s  = C6 K:\ -0 H 
'COH 

Wenn man in der Methoxylgruppe der Aldehydovanillinslure den 
Methylrest gegen Wasserstoff vertauscht, so muss eine nacb der Formel 
C s  H, 0, zusammengesetzte Aldebydoprotocatechusaure entstoben. 

Eine Verbindung, welcher die gleicbe Bruttoformel zukomnit und 
welcbe bei weiterem Abbau in Protocatechusaore iibrrgeht, ist wi t  
efniger Zeit bekannt; es ist dies die von H l a s i w e t z ' )  aus der  Quer- 
cetinsaure dargestellte Quercimerinsaure. H l a s i w  e t z  bescbreibt die- 
selbe als eine in Wasser, Alkohol und Aether leicht losliche Ver- 
bindung, deren alkalische Liisang eine purporrothe Farbe besitzt, dereri 
wiisserige Lijsung mit Eisenchlorid eine dunkelblaue Reaction giebt 
und sowohl auf Silbernitrat ale auch Cuprisalzliisungen reducirend 
einwirkt. 

Wir  haben in der Boffnung, auf die H l a s i w e t z ' s c b e  Quer- 
cimerinsiiure zu stossen, die erwahnte Methylat.spaltung bi4 der Alde- 
hydoranillinsaure ansgefiihrt. J e  1 Grm. dieser Verbindung wurde 
zu dern Ende mit 20 CC Salzssure VOII 1.10 Vol. Qew. und 30 C C  
Wasser in einer zugeschmolzenen Riihre 3-4 Stunden bei 170- 189O 
digerirt. Lasst &an die Temperatur niedriger sein (zwiachen 160-1 70°), 
so hleibt ein grosser Theil der Aldebydovanillinsarire unangegriffen, 

I)  Pit7.iingsbrrirhte der Wiener Akademie vom 9. Juli 1864. Chem. Centr.rl 
b h t t  1 R l i . l .  86.5. Ann. Cliein. Phurm. CXI,TII, 2 9 8 .  
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steipert man sie bis auf 1900 udd dariiber, so r e r d e n  fast nut schwame, 
harzige Zersetzungsproducte gebildet. Auch bei der von uns einge- 
haltenen Temperatur gehb die Umwmdhng nicht ganz glatt von Statten. 
Am Boden der digerirten Rohren befindet sich stet8 eine kleine Menge 
einer schwarzen, pulverigen Masse, welche neben Spuren uozereetrter 
Aldehydovanillinsiiure nur kohlige Zersetzdngsproducte eothglt. I Mali 
filtrirt davon ab und schiittelt dae saure, r6thlich geflirbte Filtrat mit 
Aether aus. Der beim Abdestilliren des Aethers bleibeode ]&8ckatsnd 
wird in vie1 siedendem Benzol geloat, welches etwa gebildete Proto- 
catechusiiure zuriicklasst , die unzersetzt gebliebeoe Aldehydwmillin- 
siiure aber ebenfalls aufnimmt. Beim Erkalten dm eiedenden Benzol- 
liisung scheidet sich eine weisse, flockige Substanz ab, welchenach wieder  
holtem Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser in echwach gelb 
gefiirbten Nadeln erhalten wird. Dieselben schmelren etwaa iiber 
240° unter Zersetzung und losen sich unschwer schon in kaltem, 
leicht in heissem Wasser, Alkohol und Aether. Ihre wiisaerige LSsung 
wird durch Alkalien, wie die aller Derivate der. ealicyligen S h e ,  sofort 
gelb gefarbt; die gelbe Farbe wird bei langerem Stehen und sofort 
beim Erwarmen rothlich gelb, geht aber nie in Bin Purpurroth iiber, 
welches nach H l a s i  w e  t z  fiir die Quercimerinsaure charakteristisch 
ist. Eisenchlorid bringt in einer wiieserigen Lijsung der Substanz eine 
dunkelgriine Reaction hervor ; die dunkelgriine Farbe echl&gt beim all- 
miihlicben Hinzufiigen selhst von stark verdiinnterNatviumcarbonat-oder 
Ammoniak-Losung plotzlich in Rothviolett urn; es treten in diesem 
Falle also nicht die bekannten Farbeniibergange durch Blau und Blau- 
violett ein , welche Protocatechusaure , Alphahomoprotocatechue&nre, 
Brenzcatechin u. s. f. zeigen. 

Die Substanz scheidet aus F e h l i n  g’echer LSeung , deren blaue 
Farbe sie zunachst in eine grune umwandelt, beim Kochen Kupfer- 
oxydul ab. Wenn man eine wasserige Liisung des KSrpere mit Spuren 
von Arnmoniak und darnach mit Silbernitrat vereetzt, SO wird sogleich 
Silber reducirt; lasst man aber das Ammoniak fort, SO kann mau die 
Lasung bis zum Si,eden erhitzen, ohne dase eine aichtbare Veriinde- 
rung eintritt. 

Natriumcarbonat wird durch die neue Verbindung unter Aufbraueen 
zersetzt; sic ist daher eine starke Saure. 
mentaranalyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 

Die damit angestellte 

Theorie. Veranch. 
c, 9ti 52.73 53.45 pct. 
H6 6 3.30 3.88 - 
0 5  - 80 43.95 

182 100.00 
I)ie AtdehydavanillinsBi~re entliiilt 55.10 pCt. Kohlenstoff 
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Ele- 

und 



4.10 pCt. WasserstoE. Der  etwas zu hoch gefundetie Gehalt der iieueii 
Verbindung an Kohlen- und Wasserstoffriihrt von Spuren von Aldehydo- 
vaiiillins8ure her, daren vollstandige Ahtrennung uns nicht gelungen 
ist. AUS den gefundenen Zahlen, der Darstellungsweise und dem be- 
schriebeneri Verhalten geht gleiehwohl hervor, dass die Substanz iii 
der That die sich von der Aldehydovanillinslure ableitende Aldehydo- 
protocatechusLure ist und dirher in Uehereinatimmung mit der auf  
dic iibrigen Derivate der ersteren Siiure von une angewandten 
Nomenclatur als Isonoropiansaure beeichnet werden kann. 

Die Eigenschaften dieser Saure sind denen im Allgemeinen Bhn- 
lich, welche H l a s i w e  t z  van der Quercimerinshre angiebt. Das 
Verhalteri beider Verbindungen gegen Alkalilauge und Eisenchlorid 
jedoch ist durchaus verschiedeu; dieselhen sind danach nur isomer 
und nieht identisch. 

Correspondenzen. 
11 5. R. Gnehm, aus Ziirich, am 21.Febmar. 

S i t z u n g e n  d e r  c h e m i s c h e n  G e e e l l s c h a f t  a m  2?. J a n u a r  
u n d  19. F e b r n a r .  

Hr. W e i t h  theilt mit, dass die von Hrn. H o f m a n n  entderkte 
und Carbotriphenyltriamin genannte Base (lurch Salzsaure, s o a k  durcli 
lialiiirnhydrat, in Anilin ond Kohlensaure gespalten wird. Es miissen 
:iIso auch in dieser Base, wie im isomeren a-Triphenglgoanidin, die 
drr i  Phenylreste suf drei stickstoffatome vertheilt sein. Diese That- 
saclieii kiinnen mit zur Regriindung der von Hr. W e i t h  vor eiaigrr 
%?it vorgeschlagenen Formel des a-Triphenylguanidins benutzt werdeo. 
falls nichi etwa dern Carbotriphenyltriamin die Formel 

H 

zukomnit, welche die Basis nls Derivat einer AmidohenzoCsaure t’r- 
scheinen lasst. 

Die HH. V. M e r z  und W. W e i t h  berichten iiber einige im Unirer- 
sitiitPlaLUrHtcirilam ausgefiihrte Artbeiten: Hr. w a h 1  findet, dass der 
Bilduiiz vori 1’c.rl~ron.l)e~lznl ails €Texan, diejenige t l ~  \yolillrrystalli- 




