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schweflige Sdare, Sauerstoff und Kalk mit Leichtigkeit Gyps bilden.
Wahl ist bekannt, dass schwefligsaurer Kalk beim Erhitzen in Schwefel-
calcium und schwefelsanren Kalk zerfillt. Directe Versuche lehrten
uns, dass, wenn ein Gemisch von feuchtem Schwefligsiuregas und
ebenfalls durch Wasser geleiteter Luft iiber glihenden Kalk geleitet
wird, schwefelsaurer Kalk in nicht unbetréchtlicher Menge sich Uildet.
Schwefelwasserstoff resp. Schwefel treten in dem Reactionsproducte,
wenn dberhaupt (nicht immer wuarde ihre Anwesenheit beobachtet), so
doch in einer im Vergleich zum schwefelsauren Kalk winzigen Menge
auf: ihr Vorhandensein wiirde die vorherige Existenz von schweflig-
saurem Kalk voraussetzen, der auch ohne Zuthun des Sauerstoffs eine
gewisse Menge schwefelsauren Kalk liefern wiirde. Es leuchtet ein,
dass bei Gegenwart von Saunerstoff die letztere zunehmen wird.

Das Correlat zu dieser leichten Bildung von Calciumsulfat unter
oxydirenden Einfliissen ist die schon lingst bekannte leichte Reducir-
barkeit des Gypses zu Schwefelcalcium, worauf uns Hr. Sarnow
unliingst durch den Nachweis aufmerksam gemacht hat, dass die in
der Porcellanglasur bisweilen vorkommenden schwarzen Pinktchen
ihre Entstehungsursache in der Reduction des in der Glasur e€nthaltenen
Gypses zu Schwefelcalcium haben.

Die Construction des Hoffman n’schen Ringofens bringt es mit
sich, dass in demselben stets ein Ueberschuss von Luft vorhanden ist,
zumal in der Abtheilung, in welcher die eben fertig gebrannten Ob-
jecte den Process des Abkiihlens beginnen, wo aber die Hitze zar
Bildung des schwefelsauren Kalks noch ausreichend ist. Es folgt also
fir den Techuiker, dass zur Herstellung gelber Ziegelsteine aus kalk-
haltigem Thon bei Anwendung schwefelhaltigen Brennmaterials ,perio-
dische Oefen“, welche ein reducirbares Feuer gestaiten, sich besser
eignen als die continuirlichen Ringdfen; dass aber ein mdglichst
schwefelfreies Brenumaterial die sicherste Biirgschaft fiir den gewiinsch-
ten Erfolg gewiihrt,

397. 8.Gabriel u. A. Michael: Ueber die Einwirkung von
wasserentziehenden Mitteln auf Sdureanhydride.
II. Mittheilung.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXXXVIIIL.)

I. Einwirkung des Natriumacetats auf Phtalsdureanhydrid
und Essigsiureanhydrid. Darstellung von Phtalylessig-
sdure.

Der auf Seite-391 f. dieses Jahrganges von uns gegecbenen Be-
schreibung der Darstellung und Eigenschaften der Phtalylessigsiiure
haben wir noch Folgendes hinzuzufiigen.
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Lis empfichlt sich statt des dort angegebenen Verhiltnisses [I Mol.
Phtalsiinreanhydrid (148), 2 Mol. Acetanhydrid (204), 1 Mol. Natrinm-
acetat (82)] in Reaction zu bringen

1 Th. Phtalsdureanhydrid
2 - Acetanhydrid
0.2 - trockenes Natriumacetat.

Das Gemisch wird am Luftkihirohr 2 Stunden am Sieden er-
halten, wobei nach und nach Ldsung des Natriumacetates verbunden
mit Briuoung der Flissigkeit eintritt. Hierauf wird ca. § des an-
gewandten Essigsiureanhydrides abdestillirt — destillirt man weiter
ab, so tritt heftige Kohlenséiureentwickiung und Zersetzung der Phtalyl-
essigsdure ein — und die hinterbleibende, braune Fliissigkeit noch
heigs mit dem 4—6 fachen Volumen Eisessigs versetzt. sofort findet Ab-
scheidung der gewiinschten Sdure in feinen, glinzenden Blittchen statt,
die map vortheilhaft noch vor volligem Erkalten der Flissigkeit ab-
filtrirt, wenn man Beimengungen von Phtalsiureanhydrid vermeiden
will, und mit Eisessig auswischt. Durch zweimaliges Umkrystallisiren
aus siedendem Fisessig, besser aus kochendem Nitrobenzol erhilt man
die Phtalylessigsiure in farblosen, breiten Nadeln. Aus siedendem Al-
kohol umkrystallisirt, worin der Korper nur sehr wenig léslich ist,
zeigen die Krystillchen die in voriger Mittheilung erwiihnte gekrimmte
Form. Die Nitrobenzol-Mutterlaugen scheiden bei vélligem Erkalten
kleine Mengen eines gelben, feinnadligen Kérpers ab, von dem weiter
unten die Rede sein wird.

Die Ausbeute an Sidure betriigt bei gut geleiteten Operationen
ca. 14 pCt. des angewandten Phtalsdureanhydrids. Dabei ist vor Allem
auf moglichste Trocknung der in Reaction gebrachten Stoffe zu achten,
indein schon die durch die Phtalylessigsdurebildung hervorgebrachte, ge-
ringe Waussermenge das noch unzersetzte Essigséiureanhydrid geniigend
durch Essigsdare verdiinnt, um seine Wirkung aufzuheben; wenigstens
ldsst sich direct mit dem abdestillirten Gemisch von Essigséure und -An-
hydrid keine neue Portion Phtalsiureanhydrid bearbeiten; es ist zuvor
eine Fractionirung unumgénglich ndthig und alsdann das von 126° an
Uecbergehende allein in Anwendung zu bringen.

Die von der roben Phtalylessigsiure abfiltrirten Eisessig- Mutterlaugen
werden vom Eisessig grisstentheils durch Destillation befreit und dann
in kochendes Wasser gegossen, wobei sich viel eines braunen, noch
nicht untersuckten Harzes abscheidet; das davon befreite Filtrat giebt
zur Trockniss gebracht und destillirt ungefihr 50 pCt. des in Arbeit
genommen Phtalsiureanhydrides zuriick. Die Menge des Harzes [ca.
30 pCt. des angewandten Phtalsiareanhydrides] wird erheblich ver-
mehrt und die Ausbeunte an Phtalylessigsiure herabgemindert, je linger
man die Digestion des Reactionsgemisches iiber die vorgeschriebene
Zeit ausdehnt.
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Wir haben in der vorigen Mittheilung die Bruttoformel de:
Phtalylessigsdure C,,H, O, in die Constitutionsformel

CO-
C¢H,! SCH.COOH
\CO/

aufgelost: wir meinen, dass die folgenden Umbildungen der Siure
durch verschiedene Agentien dieser Annahme zur Stiitze dienen kdnnen.

1) Verhalten der Phtalylessigsiure gegen Alkalien.

Wird Phtalylessigsiure in kalter Kali- oder Natronlange gelist.
so dass ein Theil der Siure im Ueberschusse vorhanden zuriick
bleibt, so resultirt eine neatrale Ldsung, aus der auf Salzsiurezusatz
Phtalylessigsiiure mit ihren alten Eigenschaften gefillt wird. Hatte
man dagegen mit tberschiissigem Alkali versetzt, so ruft Salzsiiure
keine Fillung hervor, dagegen wird ans der angeséuerten Lsung beim
Stehen, schneller beim Reiben mit einem Glasstab eine weisse Kryatall-
masse abgeschieden, die nach dem Umkrystallisiren aus ca. 70° war-
mem Wasser in glasglinzenden, breiten Nadeln mit rechtwinklig an-
gesetzter Endfliche auftritt, welche bsi 90° unter Gasentwicklung
schmelzen.

Die Analyse zeigt, dass der Korper unter Aufpahme zweier Mo-
leciile Wasser aus der Phtalylessigséiure entstanden ist, dass ihm also
die Formel

C10H,,0¢
zukommt, wonach sich
berechnet : Gefunden :
C 53.10 pCit. 52.99 pCit.
H 443 - 450 -

Die Basicitit dieses sauer reagirenden Korpers festzustellen, wurde
er in einer unzureichenden Menge Ammoniaks gelost, filtrirt, und mit
Silbernitrat das Silbersalz als feinkérnig krystallinische, weisse Fillung
daraus abgeschieden. Bei 700 getrocknet, zeigte es durch Glihen
einen Silbergehalt von 51.45 pCt. Ag. Die Formel C,,H 0, Ag,
verlangt 51.18 pC.. Ag. Dem Silbersalz kommt also die Formel

-C0O--CH,.COO0 Ag

4.
~COO0 Ag
zu; dementsprechend hat die freie Siure die Formel

-C0---CH,.COOH
CsH, + 1 ag,

C.H

wonach man sie als eine
Benzoylessig (crtho) carbonsiare
bezeichnen kann.

X/0/18
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Wird die alkalische oder einfach wiisserige Loésung der Siure
einige Zeit gekocht, oder wird die Siure geschmolzen, so giebt sie
ein Moleciil Kohlensiure und Wasser ab, und es hinterbleibt ein
Kérper von der Zusammensetzung CyHg O;; diese Gewichtsmengen
wurden durch einen Versuch festgestellt.

Die Gleichung

CioH;,0 = C4Hz O3 + COy + H,0

verlangt: gefunden wurde:
Co, 19.47 pCt. 19.55 pCt.
H,O 796 - .30 -
Die Formel des Spaltungsprcductes
Cyo H; Oy
warde aoch dorch directe Analyse bewiesen.
Berechnet : Gefunden;
C 65.85 pCt. 65.92 pCt.
H 4.88 - 4.96 -

Zur Reinigung des Korpers 16st man ihn in wenig heissen Wassers,
woraus er beim Erkalten in feinen Tropfchen ausfillt, die sehr bald
zu breiten, in Grappen vereinigten, glasglinzenden Krystallen erstarren.
lbr Schmelzpunkt liegt bei 114—115%; schon bei 100° indess sintgrt
der Korper, wenn gepulvert, zusammen und verflichtigt sich langsam.
Er hat einen rein siissen Geschmack. Auf Platinblech erhitzt, ver-
dampft er ohne Riickstand.

Die Verbindung C,Hz O, ist eine einbasische Sdure, denn mit
Ammoniak neutralisirt and mit Silbernitrat gefallt, bildet sie ein in
langen, glinzenden Nadeln krystallisirendes, in Wasser ziemlich 19s-
liches Silbersalz, dessen Silbergehalt sich zu 40.23 pCt. ergab; die
Formel CyH,;O5 . Ag verlangt 39.85 pCt. Das Bariumsalz (aus der
Menge Bariums berechnet, welche von einer gewogenen Menge des
Korpers in Beriihrung mit Wasser und Bariumcarbonat gelést worden
war und als Bariumsulfat gefdllt wurde) ergab 29.66 pCt. Ba. Aus
C,H,0, . ba berechnet sich 29.59 pCt. Ba.

Es ergiebt sich somit folgende aufgeldste Formel fiir den Korper
CyH;0,:

,.ICO CH,

CeHS
‘COOH,
das heisst
Acetophenon (ortho) carbonsiare.

Die Salze der Siure scheinen sehr wenig krystallisationsfibig;
wenigstens trocknen das Blei- und Bariumsalz an der Luft oder im Va-
cuum zu einem farblosen Syrup und schliesslich zu einer glasigen
Masse auf. Das Ammoniaksalz ist ebenfalls #usserst l5slich und giebt
im Vacuum radialfaserig kreisformige Krystallaggregate.
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Die Acetophenoncarbonsiiure bildet sich ferner unter Kohlensgure-
entwicklung direct aus der Phtalylessigsiiure, wenn man diese mit
Wasser auf 2000 erbitz!.

Bei der Einwirkui, yon nascirendem Wasgerstoff auf die Keton-
siure entsteht ein Qel, mit dessen Untersuchung wir nech beschiftigt
sind.

2) Verhalten der Phtalylessigaiure gegen Halogene.

Phualylessigsfiure mit verdiinntem Eisessig und Brom iibergossen,
16st sich langeam unter Kohlensfureentwicklung auf; dsmpft man die
entstandene Losung auf dem Wasserbade ein, so hinterbleibt cin
dickes, nach einiger Zeit erstarrendes Oel, welches leicht in Alkohol
und Aether, schwer in heissem Wasger, fast gar nicht in kaltem
Wasser loslich ist. Mit viel heissen Wassers gel6st, scheidet sich das
Reactionsproduct beim Erkalken in langen, farblosen Nadeln ab, die
unter vorherigem Erweichen bei 159.5—160° schmelzen.

Die Elementaranalyse erwies sie als nach der Forinel

G, H; Bry O,
zusammengesetzt, wonack sich
berechnet: Gefunden :
C 26.93 pCt. 27.00 pCt.
151 1.25 - 1.38 -
Br 59.85 - 59.25 -

Versucht man durch Alkalien aus dieser Verbindung die ent-
sprechenden Salze zu gewinnen, so trift villige Zersetzung ein und
zwar nach der Gleichung:

CyH,Br, 04 + H,O = CHBr; + C;H, 0,
d. h. der Kérper wird in Bromoform und Phtalsiinre gespalien, wie
einerseits durch Isolirang des Bromoforms, Geruch, Isonitril- und
Ameigensiurebildung, andererseits durch Schmelzpunkt- und Silbersalz-
bestimmung dargethan wurde. Einen Ausdrack fir dies Verhalten
giebt die Constitutionsformel
~COCBr,
CeH,{
*COOH
das heisst, der Korper ist als
Tibromacetophenon (crtho) carbonsiiure
anfzufassen, und sein Verhalten #hnelt dem des Pentabrom- uud Hexa-
bromacetons, welche sich nach Cloez!) resp. Gruber und Weidel 2)
mit Ammoniak in Bromoform und Dibrom- resp. Tribromacetamid
spalten.

1) Ann. Chem. Pharm. 122, 12t
?) Diesc Berichte X. 1148,
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Bei dem Durchleiten von Chlor, am besten bei der Tempcratur
des Wasserbades, durch verdiinnten Eisessig, in dem Phtalylessigsiure
suspendirt ist, tritt bald Losung ein, und man erhilt, wenn man genan
wie vorher verfihrt, einen Kérper vou der Formel

C, H, Ol 0,.

Berechnet, Gefunden :

C 40.37 pCt. 40.21 pCt.
B 1.87 - 1.92 -
Cl 39.81 - 39.90 -

Sein Schmelzpunkt liegt bei 144°; im Aenssern und in der Los-
lichkeit ist die Verbindung der vorher beschriebenen vollig dhnlich
und zerfillt auch analog durch Alkalien in Phtilsiure und Chloro-
form, kann somit als

Trichloracetophenon (vortho) carbonsédure
bezeichnet werden.

3) Verhalten der Phtalylessigsiure gegen Ammoniak.

Wird Phtalylessigsiiure in einer unzureichenden Menge Ammoniaks
geldst und die abfiltrirte Losung mit Silbernitrat gefillt, so erhilt
man einen zuerst schleimigen, bald pulverigen, weissen Niederschlag
von phtalylessigsaurem Silber (stickstofffrei).

Die Formel

CO..
C,H, CH.COOAg
cor

verlangt 36.36 pCt. Ag. Das Salz ergab 36.54 pCt. Ag.

Versetzt man die ammoniakalische Losung der Sdure mit Salz-
séiure, so entsteht eine schleimige, weisse Abscheidung, welche die
Fliissigkeit zn einer Gallerte erstarren macht. Diese weisse Verbin-
dung lost sich nach dem Auswaschen sehr leicht in Alkohol; mar
krystallisirt sie vortbeilhaft aus heissem Wasser, worin sie schwer
l6slich ist, und erhilt nach dem Erkalten farblose, seidenglinzende,
zu Biischeln oder kugeligen Aggregaten vereinte Nadeln, die um
200 unter Schiumen schmelzen.

Die Analyse ergab

C 63.51, H 3.76, N 7.97 pCt.
Die berechneten Werthe

C 63.49, B 3.70, N 7.41 pCt.
beziehen sich auf die Formel

CioH: 04N,
C.H, (CO), CH.CONH,,

was sich als

das heisst als
Phtalylacetamid
deuten lasst.
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4) Verhalten der Phtalylessigsidure gegen Schwefelsiure.
Es ist bei der Darstellung von Phtalylessigsiiure eines als Neben-
product auftretenden, in feinen, gelben Nadeln krystallisirenden Kor-
pers Erwihnung geschehen. Derselbe Korper findet sich, allein in
sehr kleinen Quantitiiten (Bruchtheilen eines Procentes) ohne nach-
weisbare Mengen von Phtalylessigsiure, wenn man das zur Darstellang
derselben dieneude Gemenge in geschlossenen Rohren einige Stunden
auf 170— 1909 erhitet, wobei freie Kohlensiure aufiritt, die von
der Zersetzung der anfinglich gebildeten Phtalylessigsiure herriihrt.
Directe Versuche ergaben, dass in der That durch fortgeseizte Ein-
wirkung von Acetanhydrid und Natriumacetat auf fertige Phtalylessig-
siure Bildung des gelben Korpers unter Kohlensiiureentwicklung (neben
Harz) stattfindet, doch sind die entstehenden Mengen zu gering, als
dass sich eine Darstellung darnach verlohnte. Nun zeigte sich, dass
bei Einwirkang von conc. Schwefelsiure auf Phtalylessigsiiure mit
Leichtigkeit jene Verbindung entsteht. Zu dem Ende wird Phtalyl-
espigsfiure mit dem 60fachen Gewicht conc. Schwefelsdure anf dem
Wasserbade # Stunden erhitzt; die Fliissigkeit firbt sich dunkel, Kohlen-
siiure entweicht beim Schiitteln, und wenn man nach dem Erkalten
die Lésung Feuchtigkeit ans der Luft anziehen lisst oder mit Eisessig
versetzt, so entsteht ein gelbgrauer Niederschlag, der abfiltrirt und
mit Kalilangel) extrahirt, einen dunkelgelben Korper zuriicklésst,
welcher aus Nitrobenzol umkrystallisirt, dieselben haarfeinen, schwefel-
gelben Nadeln darstellt, wie das oben erwihnte Nebenproduct. Die
gelben Nadeln schmelzen dber 3000, verfliichtigen sich schliesslich in
gelben Dimpfen und sind unléslich resp. pur spurenweise lstich in
gewohnlichen Losungsmitteln wie Alkohol, Aether, Eisessig und
Schwefelkohlenstoff, etwas mehr 13slich in siedendem Nitrobenzol.
Die Analysen des Korpers, von denen sich I auf eine als Neben-

product gewonnene, II aaf eine durch Schwefelsiure dargestelite Por-
tion bezieht, ergaben

I. C = 84.09, H = 3.36 pCt.

II. C= 8411, H=3.30 -
die berechneten Werthe

C = 84.37, H == 3.13 pCt.
beziehen sich auf die Formel

CyH,0,
wonach die Verbindung aus einem Moleciile Phtalylessigsiiure unter
Abgabe von Kohlensidure und Wasser gebildet scheint:
C,0H,0,—CO;, —H;0 = C,H,O.

1) Der alkalische Auszug giebt mit Salzsiure einen flockigen, Eisenoxyd dbn-
lichen Niederschlag, der sich in S#uren mit johannisbeerrother Farbe 15st.
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Mit Zugrundelegung der Constitutionsformel der Phtalylessigsiure
kinnte man fiir den gelben Korper die Formel
~COn,
c,H _2C
\Cﬂ/f’

anfstellen.

Spiitere Versuche sollen indess die Natur des Korpers weiter
feststellen.

5) Verhalten der Phtalylessigsiure gegen Natriumamalgam.
Es wird eine Ldsung
von 1 Thl. Phtalylessigsiure
in 6 Thl. gew. Natronlauge

mit 2 Thl. Wasser

udd 8 Thl. Alkohol
versetzt, der Einwirkung von 200 Thl. 14 procentigen Natrium-
amalgams 2 Stunden bei gewdhnlicher Temperatar unterworfen. Die
alkoholische Lauge giebt sodann eingedampft, mit Wasser aufgenom-
men und mit Salzsiiare iibersittigt eine weisse, pulverige Fillung (A),
welche man alsbald abfiltrirt; das Filtrat ldsst entweder direct oder
etwas eingeengt demantglinzende Nadeln (B) auskrystallisiren. A wird
dorch Umkrystallisiren ans viel kochenden Wassers in feinen, ver-
distelten Krystillchen rein erhalten; es ist in Alkohol leicht 13slich, and
schmilzt bei 173—175%; einmal geschmolzen, nimmt es den Schmelz-
punkt 150—151° an und hat sich damit, wie ein Vergleich der son-
stigen Eigenschaften zeigte, in den Korper B verwandelt. mit dem es
ubrigens isomer ist. B ist in Alkohol und heissem Wasser leicht
16slich.

Die Analyse ergab fiir

A B auf C, ,H O, berechnet:
C 62.56 62.37 62.50
H 436 4.31 4.17.

Beide Korper unterscheiden sich also von der Phtalylessigsiure
durch einen Mehrgehalt von 2 Atomen Wasserstotf, resp. von der
oben erwiihnten (wasserfreien) Benzoylessigearbonsédure, die ja durch
das Auflosen der Phtalylessigsdure in iiberschiissiger Natronlange
entstanden war, durcb eiben Mindergehalt von einem Atom Sauer-
stoff.  Von einander unterscheiden sich aber die beiden Isomeren
wesentlich dadurch, dass A zweibasisch, B einbagisch ist. Es ergab
ndmlich ein Silbersalz von A an Ag 52.83 pCt.,, der Formel
C, H3O,Ag, entsprechen 53.20. pCt. Das Bleisalz von A gab
51.89 pCt. Pb, aus der Formel C,, H; O, Pb berechnet sich 52.14 pCt.
Ersteres Salz ist eine schleimige, letzteres eine pulverig-krystallinische,
weigse Fillang.
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Dem entgegen stellt das Silbersalz von B eiue in seidenglinzen-
den Nadeln krystallisirende Verbindung dar und bat die Formel
CyioH; 04 Ag, denn die Analyse des Salzes ergab an Silber:

I. 35.90 pCt. 1I. 35.92; ber. 36.12 pCt.

Die Portion II ist mit einer Quantitit der Siure B dargestellt,

welche durch einmaliges Schmelzen der Sidure A erhalten war.

Eine vorliufige Erklirung der Constitution des einen dieser beiden
Hydrokérper zu geben gestatiet Roterings u. Zinckes!) Beobachtung,
dass bei Einwirkung von nasc. Wasserstoff auf Ketonsiuren — und
als solche ist die Benzoylessigcarbonsiure aufzufassen — zuniichst
2 Wasserstoffatome von der CO-Gruppe aufgenommen werden, dass
aber leicht Wasserabspaltung unter Bildung eines inueren Anhydrides
stattfindet: so giebt «- wie f-Benzoylbenzoésiiure reducirt die ent-
sprechenden Benzhydrylsiuren, welche alsbald in Wasser und ein
lactidartiges Anhydrid zerfallen nach der Gleichung:

C¢H; .CH--C¢H, C.H;.CH - C,H,
! i = H;0 + i 3
OH COOH O0—-—CO
Dem entsprechend wird die Benzoylessigcarbonsiure zuniichst zwei
Atome Wasserstoff anfnehmen:
~CH.0H.CH,COOH
CeH !
COOR.
Durch Austritt der Elemente des Wassers aus dieser Verbindung
kasn sowohl eine ein- wie gweihasische Siure entstehen; biernach
wiirde der einbasische Korper als ein inneres Aphydrid der Benz-
hydrylessigorthocarbonséure aufzufassen sein; der zweibasiche
ist vielleicht eine Zimmtorthocarbonsiure. Selbstverstindlich werden
wir darauf die Korper weiter zn untersuchen haben.

II. Einwirkung von Natriumacetat auf ein Gemisch von
Phtalsiureanhydrid und Bernsteinséure.

Die lebhafte Reactionsfihigkeit der Phtalylessigséare veranlasste
ans die Herstellung eines Condensationsproductes des Phtalsiiure-
anhydrides mit einem zweibasischeun Fetfsdureanhydride zu ver-
suchen. Als leicht zu beschaffendes Material haben wir das Bernsiein-
siureanhydrid gewihlt. Es gelang uns jedoch nicht, unter Anwendung
von Natriumacetat eine Coudensation der beiden Anhydride zu be-
werkstelligen; nimmt man aber Bernsteinséure statt des Anhydrides,
so geht die Reaction leicht und glatt ror sich. Za dem Ende wird
ein Gemisch gleicher Gewichtstheile Phtalsiureanhydrides und Bern-
steinsiure mit } Gewichtstheil Natrivmacetates am Luftkiihirohr i bis

1) Diese Berichte IX, 681; Zinckae VIII, 313.
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2 Stunden gelinde erhitzt; die anfangs klare Schmelze nimmt bald
tiefgelbe Farbe an und erstarrt im Lanfe der gedachten Zeit zu einer
krystallinischen, gelbrothen Masse; ist dies geschehen, so unterbricht
man die Operation, wihrend welcher eine bestindige Koblensiureent-
wicklung stattfindet, deren Aufhéren auch in der That das Ende
der Resction anzeigt.

Der Riickstand wird nach mebrmaligem Auskochen mit Wasser
und Weingeist aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisirt. Die Analyse
der Krystalle ergab:

Berechnet. I 1. III.
Cis (248 74.53 74.56 74.68
H,, 3.45 412 409 4.05
o, 22.07 S —

Die Verbindung stellt zolllange, gelbe Nadeln dar, die in Wasser
und Alkobol unldslich sich sebr schwer in heissem Eisessig, leichter
dagegen in heissen, hochsiedenden, aromatischen Fliissigkeiten losen,
wie Nitrobenzol, Anilin und Benzoylchlorid. Der Schmelzpunkt liegt
iiber 350°; die Formel C,,H,,0, 16st sich in

CO-. +CO~.
C.H, 2CH -- CH{ SCeH,
CO-

auf und der Bildang einer solchen Verbinduug geht wahrscheinlich
die Entstehung eines Korpers von der Formel
CO.
CsH, C---CO0OH
CO

h
}
|

CO- i
C.H, ~C--C00H
Cco’
voran, der durch Kohlensdureabspaltung sich in den gelben Korper
verwandelt, welcher demnach als
Aethinorthophenylendiketon oder Aethindiphtalyl
zu bezeichnen ist.
Jenes Zwischenproduct zu isoliren ist uns nicht gelungen; es
scheint leicht zersetzbar, wie wenigstens die gleich zu Anfang der
Operation beginnende Kohlensiiureentwicklung andeutet.

1) Verhalten des Aethindiphtalyls gegen Kalilauge.

Die Leichtigkeit, mit der Phtalylessigsiure durch Alkalien Wasser
aufnimmt, liess auch hier die Aufnahme von 2 Moleciilen Wasser und
Bildung einer zweibasischen Sdure erwarten. Dem entsprach der Ver-
such. Das Aethinphenylendiketon lost sich beim Kochen mit ver-
diinnter Kalilauge langsam, besser im geschlossenen Rohr bei 100°.
Nach erfolgter Losung versetzt man die gelb gefirbte Fliigsigkeit mit
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Salzsiure, wodurch die neue Sidure als rasch krystallisirendes Oel ab-
geschieden wird.

Zar Reinigung wird die wiisserige Losung desselben mebrfach mit
Thierkohle behandelt. Die Analyse fihrte zar Formel

C) s Hy, Og.
Berechnet. Gefunden.
C 66.25 pCt. 66.26 pCt.
H 429 - 4.69 -

Die Verbindung siellt dicke Prismen dar, die nicht in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol Igslich sind. Schmelzpunkt: 165.5° bis
166.5°.

Die Bildung der Sdure ergiebt sich aus folgender Gleichung:

co co-
C.H, CO/_;CH . CH CO/:C.H. 4+ 2H,0
.CO--CH, - CH, - CO-
= C.H,<  3CeMy,
‘COOH HOOC

man kann die neue Séure also als
(Ortho) Phenylenithylenketoncarborsiure

bezeichnen. Sie 16st sich in Alkalien, freien wie kohlensaureun, sowie
in Ammoniak leicht auf. Die concentrirte Losung des Ammoniaksalzes
liefert beim langsamen Verdansten schone Bléttchen; ibre Lésung giebt
mit Kupfersulfat einen bldulichweissen, mit Bleinitrat weissen Nieder-
schlag der entsprechenden Salze. Ebenso erhilt man das Silbersalz
in kleinen, réthlich gefiirbten Blittchen, die in heissem Wasser nur
wenig l6slich sind; es ergab 39.62 pCt. Ag., ber. 40 pCt. Ag.

2) Verhalten des Aethindiphtalyls gegen Brom.

Wirkt im geschlossenen Robr bei 100° ein Ueberschuss von Brom
auf Aethindiphtalyl, welches mit verdinntem Eisessig (ca. 20 pro-
centig) iibergossen ist, so entsteht ein Korper, der einige Male aus
Alkohol krystallisirt Werthe gab, die zur Formel

Cyg Hyg Bry Oy

fithren.
Gefunden. Berechnet.
C 46.73 46.35
H 241 2.15
Br 34.19 34.33.

Der Korper stellt farblose, gut ausgebildete, glinzende, hiufig
nach einer Axe entwickelte Octaéder dar, ist in Alkohol, nicht in
Wasser l6slich. Durch kochenden Eisessig scheint er Zersetzung zu
erleiden, da er dadurch eine tiefgelbe Farbe annimmt. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 285—2870,
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Die Bildusg der Verbindung aus dem Aethindiphtalyl geht durch
Sabstitution zweier Wasserstoffatome dorch Br, und Aufnabme eines
Moleciils Wasser vor sich:

CO\, . _/CO\‘
CeH, CH-.CH{  C,H,+Bn,
CO- ~CO-
-CO-
.CO -- CBr, - CH¢ »CyH, 4+ 2HBr.
= CgH,! ~CO”
CO0OH

Dass bei Gegenwart iiberschiissigen Broms nur die eine Seite
des Diketons darch Wasseraufnahme gesprengt werden sollte, er-
scheint uns bemerkenswerth, wir werden daher diesen Korper einer
eingehenden Untersachuung unterwerfen.

Salze darzustellen, gelingt nicht; der Korper 16st eich zwar beim
Erwirmen in Alkalien, erleidet aber dabei eine Zersetzang.

398. Ferd Tiemann u. K. L. Reimer: Ueber Ortho- und Para-
Aldehydosalicylsiiure, sowie Ortho-Aldehydoparozybenzoésiure und
die Umwandlung dieser Verbindungen in Phenoldicarbonsiunren.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXXXIX; vorgetragen vou Hrn. Tiemann.)

Vor einiger Zeit haben Hr. K. Reimer und der eine von ans!)
iiber die Einwirkung von Chloroform auaf stark alkalische Losungen
von Salicylsinre und Paroxybenzo8siure berichtet. Unter diesen Be-
dingungen bilden sich aus der Salicylsiiure zwei Aldehydosiuren, von
denen die eine schwar, die andere leicht 16slich in heissem Wasser
ist. Bei der Abspalwung von Kohlenséinre geht die erstere in Paroxy-
benzaldehyd, die zweite in Orthoxybenzaldehyd (Salicylaldehyd) iiber;
die schwer ldsliche Verbindung ist daher Para-Aldehydosalicylsiure,
die leicht IGsliche Ortho-Aldehydosalicylsiure genannt worden.

Aus der Paroxybenzoésiiore entsteht bei der obigen Reaction nur
eine Aldehydosiiure, welche in Wasser schwer 13slich ist; gleichzeitig
wird ein Theil der Paraxybenzodsaure in Paroxybenzaldehyd umge-
wandelt. Die soeben erwihnte Aldehydoparoxybenzoésiure hat, da
sie bei der Abspaltung von Kohlensiure Orthoxybenzaldehyd liefert,
den Namen Ortho-Aldehydoparoxybenzoésiure erhalten.

Wir haben die Untersuchung der obigen Aldehydosduren fort-
gesetzt und dieselben namentlich in die entsprechenden Dicarbon-
sfiuren iibergefiihrt.

Den fréiheren Mittheilungen iber die durch die Chloroformreaction

1) K. Reimer und Ferd. Tiemann: diese Berichte IX, 1271 und 1274.





