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schweflige SIure  , Sauerstoff und Kalk mit Leichtigkeit Gyps bilden. 
Wohl ist bekannt, dass schwefligsaurer Kalk-beim Erhitzen in Schwefel- 
calcium und schwefelsauren Kalk zerfillt. Directe Versuche lehrten 
uns, dam, wenn ein Gemisch von feuchtem Schwefligsauregas nnd 
ebenfaus dureh Wasser geleiteter Luft iiber gliihenden Kalk geleitet 
wird, schwefelsaurer Kalk in nicht unbetrachtlicher Menge sich bildet. 
Schwefelwasserstoff resp. Schwefel treten in dem Reactionsproducte, 
wenn iiberhaupt (nicht immer murde ihre Anwesenheit beobachtet), so 
doch in einer irn Vergleich zum schwefelsauren Kalk winzigen Menge 
auf: ihr Vorhandensein wurde die vorherige Existenz von schweflig- 
saurem Kalk voraussetzen, der auch ohne Zuthun des Sauerstoffs eine 
gewisse Menge schwefelsauren Kalk liefern wiirde. Es leuchtet ein, 
dase bei Gegenwart von Sauerstoff die letztere zunehmen wird. 

Das Correlat zu dieser leichten Bildung von Calciumsulfat unter 
oxydirenden Eintlfissen ist die schon lgngst beksnnte leichte Reducir- 
barkeit des Gypses zu Scbwefelcalcium, worauf uns Hr. S a r n o w  
unlangst durch den Nachweis aufmerksarn gemacht hat, dass die in 
der Porcellanglasur bisweilen vorkommenden schwarzen Piinktchen 
ihre Entstehungsursache in der Reduction des in der Gtasur e'nthaltenen 
Qypses zii Schwefelcalcium haben. 

Die C&struction des H o f f m a n  n'schen Ringofeus 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 d m  Process des Abkuhlens beginnen, wo aber die Hitze zur 
Bildung des schwefeleauren Kalks noch ausreicbend ist. Es folgt also 
Wr den Techniker, dass zur Herstellung gelber Ziegelsteine aus kalk- 
lraltigern Thon bei Anwendung schwefelhaltigen Rrennrnaterials ,,perio- 
dische Oefen', welche ein reducirbares Feuer gestalten, sich besser 
eignen als die continuirlichen Ringofen ; dass abar ein moglichst 
schwefelfreies Brenumaterial die sicherste Rurgschaft fur den gewiinsch- 
ten Erfolg gewahrt. 

. 

397. 8. Q a b r i e l  u. A. M i a h e e l :  Ueber die Einwirkang von 
wsseerentziehenden ?Uitteln auf Saureanhydride. 

11. M i t t  heilang. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXXXVIII.) 

I. E i n w i r k u n g  d e s  N a t r i u m a c e t a t s  a u f  P h t a l s l u r e a n h y d r i d  
u n d  E s s i g s a u r e a n h y d r i d .  D a r s t e l l u n g  v o n  P h t a l y l e s s i g -  

a l u r e .  
Der  auf Seite.391 f. dieses Jahrganges von uns gegebenen Be- 

schreibung der Darstellung und Eigenschaften der Phtalylessigsiiure 
haben wir noch Folgendes hinzuzufiigen. 
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EN empfir4ilt sic11 statt des dort angcgebencn Vcrhlltnisse.s (1 Mol. 
Pht~rls i i~~rea~ihydrid (148), 2 Mol. Acetanhydrid (204), 1 Mol. Natriiim- 
acetat (82)] in Reaction zu bringen 

1 T h .  Phtalsaureanhydrid 
2 - Acetanhydrid 
0.2 - trockenes Natriurnacetat. 

nils Gemisch wird am Luftkiihlrohr 2 Stlinden am Sieden er- 
hnlten, wobei iiach nuil nach Liisung des Natriumucctatss verbunden 
mit I~riiurrnng der Fliissigkeit eintritt. Hierauf wird ca. 3 des an- 
gewaiidten EssigsBureanhydrides abdeatillirt - destillirt man weiter 
ab, so tritt heftige Kohlensaureent..li,'aiung und Zersetzung der Phtalyl- 
essigsaure ein - und die hinterbleibende, braune Fliissigkeit noch 
heiss rnit deni 4-6 facheii Valurnen Eisessigs versetzt. sofort findet Ab- 
scheidung der geniinschteii SIure  in feinen, glanzenden Blattchen statt, 
die uian vortheilhaft noch vor viilligem Erkalten der Fliissigkeit ab- 
filtrirt , wenn man Reiuieiigungen YOU Phtalsaureanhydrid vermeiden 
will, und n i t  Eisessig auswascht. Durch zweimaliges Umkrystallisiren 
:LIW sicdendeni Eisesuig, besser aus koehendem Nitrobenzol erhllt man 
die Phtalylessigs~ure iu farblosen, breiten Nadeln. Aus siedendem Al- 
kobo1 umltrystallisirt , worin der Kbrper nur sehr wenig Iiislich ist, 
zeigen dit: Krpstallchen die in roriger Mittheilung erwiihnte gekriimmte 
Form. Die Nitrobenzol-Mutterlaugen scheiden bei volligem Erkalten 
kleine Mengen eines gelben, feinnadligen Kiirpers ab, von dem vreitcr 
unten die Rede sein wird. 

Die Ausbeute a n  Saure betriigt bei gut geleiteten Operationen 
ca. 14 pCt. des angewandten Phtalsaureanhydrids. Dabei ist vor Allem 
auf mijglichste Trocknung der in Reaction gebrachten Stoffe zu achten, 
indein schon die durch die Phtalylessigsaurihildung hervorgebrachte, ge- 
ringe Wasserrnenge das noch unzersetzte Essigsaureanhydrid geniigend 
durch Essigxlure verdiinnt, um seine Wirkung aufzuheben ; wenigstem 
lasst sich direct mit dem abdeatillirten Gemisch von Essigsaure nnd -An- 
hydrid kcine n e w  Portion PhtulsBuresnhydrid bearbeiten; es ist zuvor 
eine Fracrionirung unumghglich nijthig und alsdann das von 136" an 
Ucbergehende allein in Anwendung zu bringen. 

Die yon der rohen Phtalylessigsaure abfiltrirten Eisessig Mutterlaugen 
werdcn vom Eisessig griisstentheils durch Destillation befreit und danir 
in kochendes Wasser gegoeseo, wobei sich vie1 eines braunen, nocli 
nicbt untersuchten Harzes abscheidet; das davon befreite Filtrat giebt 
zur Trockniss gebracht und destillirt ungefabr 50 pCt. des in Arbeit 
genon~men Phtalsaureanhydrides zuriick. Die Menge des Harzes [ca. 
30 pCt. des angewandten Phtalsaareanhydrides] wird erheblick ver- 
mehrt und die Ausbente an Phtalylessigsaure herahgernindert, je langer 
man die Digestion des Reaotionsgemisches iiber die vorgeschriebene 
Zeit ausdehnt. 
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Wir b h e n  in der vorigen Mittheilung die Bruttoformel dei 
Phtalylessigsiiure c ,  H 6 o4 in die Constitutionsformel 

.cox .~ 
C ,  H,: >CH . C O O  H 

‘ C O / ’  
aufgeliist: wir meinen, dass die folgenden Umbildungen der Saure 
durch verschiedene Agentien dieser Annahme zur StStze dienen kbnnen. 

1) Verhalten der Phtalylessigsiinre gegen Alkalien. 
Wird Phtalylessigslure in kalter Xali- oder Natronlauge gelijst. 

so dass ein Theil der SLure im Ueberschusse vorhandun zuruck 
bleibt, so resultirt eine neutrde Liisung, ans der auf SalzsPurezusatz 
Phtalylessigsiiure rnit ihren alten Eigenschaften geflllt wird. Hatte 
man dagegen mit iiberschiissigem Alkali versetzt, so ruft SalzsZinre 
keine Fallung hervor, dagegen wird an8 der sngesiiuerten Liisung beim 
Stehen, sehneller beim Reiben mit einem Glasstab eine weisse Kryatall- 
masse abgeschieden, die nach dem Umkrystallisiren aus ca. 70G war- 
mem Wasser in glasglaneenden, breiten Nadeln mit rechtwinlrlig an- 
gesetzter Endfliiche auftritt , welche bsi 9O0 unter Gaaentwicklung 
schmelzen. 

Die Analyse zeigt, dass der Kiirper unter Aufnahme zweier ‘Mo- 
IeciiIe Wasser ans der PhtalpleesigsPure entstrnden ist, dass ihm also 
die Formel 

zukommt, wonach sich 
Cl.OHl  0°6 

bemahnet : Oefnnden : 
C 53.10 pCt. 52.99 pCt. 
H 4.43 - 4.50 - 

Die Basicitit dieses saner reagirenden Kiirpers festzustellen, wurde 
er in einer unzureichenden Menge Ammoniaks geliist, filtri~%, und mit 
Silbernitrat das Silbersalz als feinkiirnig krystallinische, weisse Fallung 
daraue abgeschieden. Bei 700 getrocknet, eeigte es durch Oliihen 
einen Silbergehalt von 51.45 pCt. Ag. Die Formel C,, H,O, Ag, 
verlangt 51.18 pC.. Ag. Dem Silbersah kommt also die Formel 

zu; dementsprechend fiat die freie Siiure die Formel 
:CO - - -CH, .  COOH 

c6 H,: + 1 aq, 
‘COOH 

wnnacb man sie als eine 

bezeichtlen kann. 
B e n  c oy 1 es  s ig ( o  r t h 0 )  c a r  b o 11 a ii u r e 
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Wird die alkalische oder einfach wasserige Liisung der Saure 
einige Zeit gekocht, oder wird die Saure geschmolzen, so giebt sie 
ein Moleciil Kohlensanre und Wasser ab, und es hinterblcibt ein 
Korper von der Zusammensetzung C, H, 0, ; diese Gewichtsmengen 
ivurden durch einen Versuch festgestellt. 

Die Gleichung 
CIOHSoO, = CgHsO, + C 0 3  + H3O 

verlangt: gefunden wurde : 
co, 19.47 pCt. 19.55 pCt. 
H2O 7.96 - 7.30 - 

Die Formel dee Spaltungsprcdoctes 

wurde auch dorcb directe Analyee bewieeen. 
c, Hs 0, 

Berecbnet: Gefnnden : 
C 65.85 pCt. 65.92 pCt. 
H 4.88 - 4.96 - 

Zur Reinigung des Kiirpers lbst man ihn in wenig heissen Wassers, 
woraiis er beim Erkalten in feinen Triipfchen ausfiillt, die eehr bald 
en breiten, in Groppen vereinigten, glasgliinzenden Kryetallen erstarren. 
Ibr Schmelzpunkt liegt bei 114--115°; schon bei 1000 indess sintsrt 
der Kiirper, wenn gepulvert, zusammen und vwfliichtigt sich langsarn. 
Er hat einen rein siissen Gcschrnack. Auf Platinblech erhitzt, ver- 
dampft er ohne Riickstand. 

Die Verbindung C,H,O, ist eine einbasische Sau’re, denn mit 
Ammoniak neutralisirt und mit Silbernitrat gefiillt , bildet sie ein in 
langen , gllnzenden Nadeln krystallisirendes, in Wasser ziernlich 16s- 
liches Silbersalz, dessen Silbergehalt sich zu 40.23 pCt. ergab; die 
Formel C, H, 0, . Ag verlangt 39.85 pCt. Das Bariumsalz (aus der 
Menge Barium berechnet , welche von einer gewogenen Menge des 
Kiirpers in Beriihrung mit Wasser und Bariumcarbonat gelast worden 
w4r und als Bariumsulfat gefallt worde) ergab 29.66 pCt. Ba. Aus 
C, H, 0, . ba berechnet sich 29.59 pCt. Ba. 

Es ergiebt sich somit folgende aufgeliiste Formel fir den Karper 
C , H , O , :  

.&O CH, 

‘COOH, 
C, H,: 

das heisst 
Acetophenon (ortho) ca rbonsaure .  

Die Salze der $lure scheinen sehr wenig krystallisationsfahig; 
weoigstens trocknen das Blei- und Bariumsalz an der Luft oder im Va- 
cuum zu einem farblosen Syrup und schliesslich zu einer glasigen 
Mssse auf. Daa Ammoniaksak ist ebenfalls iiusserst liislich und giebt 
im Vacuum radialfaserig kreisfijrinige Kryslallaggregate. 
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Die Acetophenuncarbonsibre bildet sich ferner uriter Kohlenslure- 
eiitwicklung direct aui der Phtalylessigsfure, wenn man dime snit 
Waaser auf 2000 erbilzf. 

Bei der Einwirkui,, gon naecirendem Waserstoff auf die Reton- 
s6ure entsteht ain Oel, mit dossen Uotersuchung wir nwh beschiiftigt 
sind. 

2) Verhalten d e r  Phtalyfeesigs5nre gegen Halogene. 
PhtalyloasigsHure mit verdiinntem Eiseaeig und Br o m iibergosacn, 

lBst sich langsam unter Eohlens6ureentwicklnng ad;  dnmpft man die 
entstandene Liisung auf dem Wasserbade ein, so hinterbleibt vin 
dickes, nach einiger Zeit erstarrendes Oel, welches leicht in Alkohol 
und Aether, echwer in heiseern WaaBer, fast gar nicht in kaltem 
Wasser lijslich ist. Mit vie1 heissen Wsssers gelbt, scheidet sich das 
Reactionsproduct beim Erkalten in langen, farblosen Nadeln ab,  die 
unter Forherigem Erweicben bei 159.5-160O schmelzon. 

Die Elementaranalyee erwiee sie a19 nach der Formel 
c, n, Br, o* 

snsammengesetzt, wonach sich 
berechnet: Gefinden : 

C 26.93 pCt. 27.30 pCt. 
H 1.25 - 1.38 - 
Br 59.85 - 59.25 - 

Versucht man durch Alkalien aus dieser Verbindung die ent- 
sprecbenden Salze zu gewinnen , so tritt viillige Zerseteung ein und 
zwar nach der Cleichung: 

C, H, Br, O3 -t H,O = CHBr, -+ C, W, 0, 
d. h. der Rarper wird in Bromoform und PhMlsaiire gesprrlkn, wie 
cinemeits durch Isolirung des Bromoforms, Oeruch, Isonitril - und 
Arneisensaarebilduog, andererwits durch Scbmelzpunkt- nnd 8ilbersalz- 
bestirnmung dargethan wurde. Einen Ausdrwk Fiir dies Verhalteu 
giebt die Constitutionsformel 

. X O C  Br, 

'COO# 
c,  H4:. 

das heisst, der Eiirper iet ale 
Ti b r o m a c e to  p he n on (c r t h 0 )  c a r b o n s H 11 r e 

aufzufassen, und sein Verhalten ahnelt dem des Pentabrom- und Hexa- 
broinacetons, welche sich nach Cloez  l )  resp. Q r u b e r  und W e i d e l 2 )  
rnit Ammonizk in Bromaform und Dibrom - resp. Tribromacetamid 
sipalten. 

'1 Ann. Chem. Pharm. 122, 121. 
?) Diew Berichte X. 1148 
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Bei dem Durchleiten von Chlor. am besten bei der Temperatur 
dee Wasserhades, durch verdiinnten Eisessig, in dem Phtalylessigslure 
suspendirt ist, tritt bald Losung ein, und man erhalt, wenn man genaa 
wie vorher varfiihrt, einen Kijrper von der Formel 

C, H, C1, 0,. 
Berechnet . Gefunden 

C 40.37 pCt. 40.21 pCt. 
H 1.87 - 1.92 - 
Ci 39.81 - 39.90 - 

Sein Schmelepunkt liegt bei 1440; im Aeuesern und in der L6e- 
lichkeit ist die Verbindung der vorher heschriebcnen v6llig iihnlieh 
tind eerfiillt auch analog durch Alkalien in Phtalslure und Chloro- 
form, kann somit als 

Tr i c h 1 or  a c e t o p h e n o n (0 r t h 0)  c a r  b o n a a u r e 
bereichnet werden. 

3) Verhalten d e r  Ph t a ly l e s s i~sHure  gegen Ammoniak. 
Wird Phtalylessigslure in einer iineureichenden Menge Ammoniaks 

gelSst und die obfiltrirte Liisung mit Silbernitrat gefzllt, so erhglt 
man einen zuerst schleimigen, bald pulverigen, weissen Niederachlng 
van phtalylessigsaurem Silber (etickstofffrei). 

Die Formel 
c o\ 
c 0’ 

c, H4 >CH . COO Ag 

veriangt 36.36 pCt. Ag. Das Sale ergab 36.54 pCt. Ag. 
Versetzt man die ammoniakalische Lasung der Siiure mit Sale- 

alure, so entsteht eine echleimige, weisse Abscheidung, welcbe die 
Pliissigkeit zu einer Gallerte eratarren macht. Diese weisse Verbin- 
dung liist sich nach dern Auswsschen sehr leicht in Alkohol; man 
krystallisirt sie vortheilhaft aus heissem Wasser , worin aie schwer 
loslich ist, und erhalt nacb dern Erkalten farblose, seidengllnzende, 
xu Riischeln oder kngeligen Aggregaten vereinte Nadeln, die urn 
200” unter Schaumen schmelzen. 

Die Analgse ergab 
C 63.51, H 3.76, N 7.97 pCt. 

C 63.49, B 3.70, N 7.41 pCt. 
Die berechneten Werthe 

beziehen sicb anf die Formel 

was sich als 

das heisst als 

deuten Itisst. 

CIO R, 0, N, 

C, H, (CO) ,  CH . C O  NH, , 

P h t a l y l a c e t a m i d  
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4)  Verhdteu der Phtalylessigsiiure gegen Schwefelsiure. 
Es ist bei der Darstellung von Phtalylessigsaure einev ais Neben- 

product auftretenden, in feinen, gelben Nadeln krystallisirenden Kiir- 
per8 Erwiihnung geschehen. Derselbe Kiirper findet sich, allein in 
sehr kleirien Quantitiiten (Bruchtheilen eines Procentes) ohne uach- 
weisbare Mengen von Phtalylessigsiiure, wenn man das zur Darstellung 
derselben dienende Gemenge in geschlossenen Riihren einige Stunden 
auf  170- 190° erhitct, wobei freie Kohlensaure auftritt, die von 
der Zersetzung der anGnglich gebildeten Phtalyleasigaaure herriihrt. 
Directe Versoche ergaben, dass in der That durch fortgesetzte Eirr- 
wirkung von Acetanhydrid und Natriumacetat auf fertige Phtalylessig- 
slure Bildung des gelben Kiirpers unter Kohlensiioreentwicklung (neben 
Hare) statffidet, doch Bind die entstehenden Mengen za gering, als 
daas sich eine Darstellung darnach verlohnte. Nun zeigte sich, dass 
bei Einwirkung von conc. Schwefelsiiure aaf Phtalylessigsiiure mit 
Leichtigkeit jene Verbindung entateht. Zu dem Ende wird Phtalyl- 
essigsgure rnit dem 60 facheo Gewicht conc. Schwefelsaure auf dem 
Wasaerbade 3 Stunden erhitzt; die Fliiaaigkeit flrbt sich dunkel, Kohlen- 
saure entweicht beim Schiitteln, und wenn man nach dem Erkalten 
die Liisnng Feuchtigkeit ans der Lnft anziehea 1Hsst oder mit Eisessig 
veraetzt , so entsteht ein gelbgrauer Niederschlag, der abfiltrirt und 
mit Kalilauge 1) extrahirt, einen dunkelgelben Kiirper zuriicklaast, 
welcher aus Nitrobenzol umkrystallisirt, dieselben haarfeinen, schwefel- 
gelben Nadeln darstellt, wie das oben erwiihnte Nebenproduct. Die 
gelben Nadelu schmelzen iiber 3000, verfliichtigen sich schliesslich in 
gelben Diimpfen und sind unliislicb reap. nur spurenweise lBsiich in 
gewiihnlichen Liisungsmitteln wie Alkohol, Aether , Eisessig und 
Schwefelkohlenstoff, etwas mehr ldslich in siedendem Nitrobenzol. 

Die Analysen des Kiirpers, von denen sich I auf eine als Neben- 
product gewonnene, I1 auf eine durch Schwefelsaure dargestellte Por- 
tion bezieht, ergaben 

I. C = 84.09, H = 3.36 pCt. 
XI. C = 84.11, H = 3.30 - 

die berechneten Werthe 

beciehen sich auf die Formel 

wonach die Verbindong aus einem Moleciile Phtalybssigaaure unter 
Abgabe von Kohlensaure und Wasser gebildet scheint: 

C = 84.37, H = 3.13 pCt. 

c, H4 0, 

C 1 o H , O 4 - C O , - H ~ O  - CgH40.  

1 )  Der slkalische Auszug qiebt mit SalzsUurc? einen flockigen, Eisenoxyd libn- 
lichen Niederschlag, der sirb in Slrnren rnit johsnnisbeerrotber Farbe h t .  
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Mit Zugrundelegung der Conatitutionsformcl der Phtalylessigsiiure 
kiinnte man fiir den gelben Kiirper die Formel 

aiifstellen. 

feststellen. 
Spiitere Versuche sollen indess die Natur dss Kiirpers weiter 

5) Verhal ten dor PhtalylessigeHnre gegen  Natrinmamaigam. 
Es wird eine Liisung 

von 1 Thl. Phtalylessigsiiure 

mit 2 Thl. Wasser 
urid 8 Thl. Alkohol 

in 6 Thl. gew. Natronlauge 

veraetzt, der Einwirkung von 200 Thl. la procentigen Natrium- 
amalgams 2 Stnnden bei gewiihnlicher Temperatur unterworfdn. Die 
allioholische Lauge giebt sodann eingedampft, mit Wasser aufgenom- 
men und mit Salzsiiure iibersiittigt eine weisee, pulverige Fallung (A), 
welche man alsbald abfiltrirt; das Filtrat liisst entweder direct oder 
etwas eingeengt demantglkzende Nadeln (B) auskrystallisiren. A wird 
durch IJlpkrystallisiren aus vie1 kochenden Wassers in feinen , ver- 
iistelten Krystiillchen rein erhalten; es ist in Alkohol leicht liialich, and 
schmilzt h i  173-1750; einmal geschmolzen, nimmt es den Schmelz- 
punkt 150-151O a n  und hat sich damit, wie ein Vergleich der son- 
stigen Eigenschaften zeigte, in den Kiirper B verwandelt. mit dem es 
iibrigens isomer ist. R ist in Alkohol und heissem Wasser leicht 
liislicb. 

Die Analyse ergab fiir 
A B auf C,  H, 0, berechnet: 

C 62.56 62.37 62.50 
H 4.36 4.31 4.17. 

Heide Korper unterscheiden sich also von der Phtalylessigsaure 
durcli eineu Mehrgehalt von 2 Atnmen Wasseretot?‘, resp. vou der 
obeii erwltinten (wasserfreien) Berizoylessigcarbonsiiure , die ja durch 
tlas Auf losen der Phtalylessigsiiure in iiberschiissiger Natronlauge 
eritvtanden war ,  durch einen Mindergehalt von einem Atom Sauer- 
doff. Von einander unterscheiden sich aber die beiden Isomeren 
weseritlich dadurch, dass A zweibasisch, B einbasisch ist. Es ergab 
i i h l i c h  ein Silberstllz von A a n  Ag 52.83 pet., der Formel 
C , , H 6 0 4 A g 2  entsprechen 53.20. pCt. Dae Bleisalz vnn A gab 
51.89 pCt. Pb,  aus der Formel C1, H 6 0 ,  Pb berechnet sich 52.14 pet .  
Krstrres Salz ist eine schleimige, letzteres eine pulverig-krystallinische, 
wrisse Piillung. 
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Dem entgegen stellt das Silbersalz von LE eiile iu seidarlgljinxeu- 
deu Nadeln krystallisirende Verbindung dar und ha t  die Formel 
C,, H, O4 Ag, denn die Analyse des Salzes ergab an Silber: 

I. 35.90 pCt. 11. 35.92; ber. 36.12 pCt. 
Die Portion I1 ist mit einer Quantitiit der Saure I? dargestallt. 

welche durch einmaliges Schmelzen der Siiure A erhalten mar. 

Eine vorllufige Erkliirung der Constitution des eiuen dieser bcideii 
Hydrokiirper zu geben geetattet Ro te r ings  u. Zinckes')  Beobachtung, 
dass bei Einwirkung von nasc. Wasseretoff auf Ketonsauren - und 
als solche ist die Benzoylessigcmbonsaure aufzufassen - zuniichst 
2 Wasseratoffatorne von der C 0 -  Gruppe aufgenommen werden , d u e  
aber leicht Waseerabspaltung unter Bildung eines iniieren Anhydrides 
stattfindet: so giebt OL- wie $-Renzoglbenzoi!saure redncirt die ent- 
eprechenden Benzhydrylsauren , welche alsbald in WasBer und ein 
lactidartiges Anhydrid zerfallen nach der Gleichung ; 

c6 H, . CH -.- C6H4 CeH,.  CH -.- C, H, 
! ! = H 2 O - t  ! 

O H  COOH 0--- co 
Dem entsprechend wird die Benzoylessigcarbons~ure zuiiiichst zwei 
Atone Wasmstoff anfnehmen: 

, X I 3  . O H .  CH, COOH 

4200If. 
C6 H4: 

Durch Aostritt der Elernente des Wassers aus dieser Vcrbindurig 
b a n  sowohl eine ein - wie sweibasieche Siiure eiitstehen ; hiernach 
wiirde der einbaaische Kiirper als ein inneres Anhydrid der Benz-  
h J d r y  lesei  g o  r t hoc a r b on sii u r e  aufzufassen sein; der zweibasiche 
ist vielleicht eine Zirnmtorthocarbonaffure. SelLstverstandlich werdeii 
wir darauf die Kiirper weiter zn nntersuchen haben. 

11. E i n w i r k u n g  von N a t r i u m a c e t a t  a o f  e in  Gemisch von 
P h t ale gi II rea n h y d r i d o n d B e r n  s t e i n s ii u r  e. 

Die lebhafte Reactionsfahigkeit der Phtalylessigsiiore veranlassk 
une die Heretellnng eines Condeneationsproductes des PhtalsPure- 
anhydrides mit einem zweibasj8cheh Fettaaureanhydride zu Tor- 
suchen. Ala leicht zu beschaffendes Material haben wir das Berlisieixi- 
eliureanhydrid gewiihlt. Eis gelang une jedoch nicht, nnter Anwenduiig 
von Natriumacetat eine Condensation der beiden Anhydride zu be- 
werkstelligen; nimmt man aber Rernsteins l u r e  statt des Anhydrides, 
M, geht die Reaction leicht und glatt Tor sich. Zu dom Ende w i d  
ein Gemisch gleicher Oewichtstheile Phtalsabreanhydrides und Bern- 
eteinsiinre mit -& Gewichtetheil Natriumacetates oru Lafthiihlrohr I bis 

1) Diem Berkhte IX, 681; Z i n c k e  VIII, 313. 



1560 

2 Stunden gelinde erhitzt; die anfaogs klare Schmelze nimmt bald 
tiefgelbe Farbe an und erstarrt im Laofe der gedachten Zeit zu einer 
krystallinischen, gelbrothen Masse; ist dies gescheherr , so untsrbrieht 
man die Operation, wiihrend welcher eine Lestiiudige Kohleosaureent- 
wicklung stattfindet, deren Aufhoren auch in  der That das Ende 
der Reaction anzeigt. 

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

Berechnet. I. 11. 111. 

c,, . r i . ! Q  74.53 74.56 74.68 
HI, 3.45 4.12 4.09 4.05 
0, 22.07 - - - 

Die Verbindung stellt rolllange, gelbe Nadeln dar, die in Waseer 
und Alkobol onloslich sich sehr schwer in heissem Eisessig , leichter 
dagegen in heiaaen, hochsiedenden , aromatischen Fliissigkeiten liisen, 
wie Nitrobenzol, Anilin und Benzoylchlorid. Der Schmelzpunkt liegt 
fiber 3500; die Formel C,, H,,O, lost sich in 

co\ .co\ 
:CH --- CH: >C, H* 

“CO‘ 
C6R4 

CO’ 
auf und der Bildung einer solchen Verbindaiig gebt wahrarlieimlicl~ 
die Entstehuug eines Biirpers von der Formel 

c 0, 

CO,’ 
:C --- COOH c6 H4 

CO.. i 
C 6 H 4  co,. :c -.- c o o 1 3  

voran, der durch Koblensiiureabspaltung sicb in den gelben Biirper 
verwandelt, welcher demoach als 

A e t h i n o r  t h o p he n yle  n di  k e t o n oder A e t hi n d i p h t a1 y 1 
zu bezeichnen ist. 

Jenes Zwischenprodnct zu isoliren ist nns nicht gelungen; es 
scheint leicht zersetzbar, wie wenigstens die gleich zu Anfang der 
Operation beginnende Kohlensaureentwicklung andeutet. 

1) Verhalten des Aethindiphtrly Is gegen Kalilauge. 
Die Leichtigkeit, mit der Phtalylessigszure durch Alkalien Wasser 

aufnimmt, liess such hier die Aufnahme von 2 Moleciilen Wasser uad 
Bildnng eirier zweibasischen Saure erwarten. Dem entsprach der Ver- 
such. Das Aethinphenyleudiketon 16st sich beim Bochen init ver- 
dilnnter Kalilauge langsam , besser im geschlosseoen Rohr bei looo. 
Nach erfolgter Losung versetzt man die gelb gefarbte Pliissigkeit mit 
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Salzsiiure, wodurch die neue Siiure als rasch krystallisirendes Oel ab- 
geschiaden wird. 

2% Reinigung wird die wbserige Liisung desselben mebrfach mit 
Thierkohle behaudelt. Die Analyse fiihrte zur Formel 

cl 8 Hl 4 O6* 
Berechni t. Gefnnden. 

C 66.25 pCt. 66.26 pCt. 
H 4.29 - 1.69 - 

Die Verbindung stellt dicke Priemen dar, die nicht in kalttm 
Waeser, leicht in Alkohol liislich aind. Bchmelzpunkt: 165.5O bis 
166.5O. 

Die Bildung der SPure ergiebt sich aus folgender Oleichung: 
co c o\ 
c 0' c 0' 

c, H, ;CH - " -  CH :C,H4 + 2H2O 

C@ CH, --. CH, .-- COX 
= C, H4 < :c, H,, 

'COOH H O O C  
man ksnn die neue Siicre also als 

bezeichnen. Sie liist sich in Alkalien, freien wie kohlensauren, eowie 
in Ammoniak leicht ad. Die concentrirte Liisung des Ammoniaksslzes 
liefert beim langsamen Verdunsten schiine Bliittchen; ibre Losung giebt 
mit Kupfersulfat ginen bliiulichweissen, mit Bleinitrat weissen Nieder- 
schlag der entsprechenden Salze. Ebenso erhiilt man das Silbersalz 
in kleinen, riithlich gefiirbten Bliittchen, die in heissem Wasser nor 
wenig liislich sind; es ergsb 39.62 pCt. Ag., ber. 40 pCt. Ag. 

(0 r th 0 )  P h e n y  1 e n  ii th  J le  n k e ton  e a r b o  n eiiure 

2) V e r h a l t e n  des Aeth ind iphta ly l s  gegen Brom. 
Wirkt im geschlossenen Rohr bei 1000 ein Ueberschuss von Brom 

auf Aethindiphtalyl, welcbes mit verdfinntem Eisessig (ca. 20 pro- 
centig) iibergossen ist, so entsteht ein Karper, der einige Male aus 
Alkohol krystallieirt Werthe gab, die znr Formel 

Ca, Hi ,  Bra 0, 
Enhren. 

Gefnnden. Berechnet. 
C 46.73 46.35 
H 2.41 2.15 
Br 34.19 34.33. 

Der Kijrper stellt farblose, gut ausgebildete, gliinzende , blufig 
nach einer Axe entwickelte OctaFder dar, iet in Alkohol, nicht in  
Wasser 1Sslich. Durcb kochcnden Eisessig scheint er Zersetzung su 
erleiden, da er dadurch eine tiefgelhe Farbe annimmt. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 285-2870. 
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Die Bildiing der Verbinduug aue dem ;lethiudipLtrlyl geht durch 
Substitution eweier Waseerstoffatpme darch Bra uud Aufnahme eiues 
Moledl8 Wasser vor sich : 

/co\ 
= c,€J,: 'CO' 

4 0  .- CBr, -. CB: 

'CUOH 
Dass bei Qegenwart iiberschiissigen Brow nor die eine Seite 

de8 Diketons dnrch Waseeraufnahrne gesprengt werden eollte, er- 
acheint nns bemerkenswerth, wir werden daher &wen Kiirper einer 
eiugehenden Untersochoog unterwerfen. 

Salze darzustellen, gelingt nicht; der K6rper liist eich ewar beim 
Erwiirmeo in Alkalien, erleidet abea dabei- eine Zersetenng. 

;C, H, i- 2 H Br. 

398. Per& Tiemann u. K L. Beimer: Ueber Ortho- und Para- 
AhbhydO6ali~yb&ure, sowie Ortho-bldeh~dopsroxybenzoesa~e and 
die Urnwandlung dieser Verbindungen in Phenoldicarhonsiiaren. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXXXIX ; Torgetragen von Ern. T i e m a n u.) 

Vor einiger Zeit haben Hr. K. R e f m e r  und der eine von anel) 
iiber die Einwirkung von Chloroform anf stark alkalische Liisungen 
ron Salicylsffore w d  Paroxybeazo6slure berichtet. Unter diesen Be- 
diugungen bilden sich aus der Salicylslure z t e i  Aldebydosauren, von 
denea die elne schww, die andere leicbt 16elich in heissem Waeser 
ist. Bei der Abspaltung von Kohlensffore geht die erstere in Paroxy- 
benzaldehyd, die zweite in Orthoxybenzaldehyd (Salicylaldehyd) iiber ; 
die schwer liialiche Verbindnng ist daher Para- AldehydosalicylsPure, 
die leicht r"os1iche Ortho-Aldehydosalicylslure genannt worden. 

Aus der Paroxgbenzotislure entsteht bei der obigen Reaction nur 
eine Aldehydoshre, welche in Wasser schwer liislich ist; gleichzeitig 
wird ain Theil der ParaxybenzoEsiiure in Paroxybenzaldehyd umge- 
wandelt. Die soeben erwlhnte Aldehydoparoxybenzo&aPure hat, da 
aie bei der Abspaltnng von Kohlenslure Orthoxybenzaldehyd liefert, 
den Namen Ortho-Bldehydoparoxybenzo~lure erhalten. 

Wi r  haben die Untersnchung der obigen Aldehydosiiuren fort- 
gesetzt und dieselben namentlich in  die entaprechenden Dicarbon- 
sfuren iibergefiihrt. 

Den frgheren Mittheilongen iiber die dorch die Chloroformreaction 

1) K. E r i m e r  und Ferd .  T i e m a n n :  dies8 Berichte 1271 nUd 1274. 




