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Y r o t o c a t e c t i u s a u r e  C, H 6 0 ,  = C, IJ,(OI-l)2COOH. 
Renn man 1 TbeiI Jodparoxybeiizaldehyd uiit 4 Tbeilen Wasser 

anriihrt, 18 Theile Xaliuruhydrat hirimutiigt uud dab Gauze auf 160 
bis 1700 erhibt ,  ao beginut die Maser uuter WasserJtoff~ntrvickelung auf- 
zuschaumen. M m  digerirt bei der angegebeiierr Temprator, so lange 
dae Aufschaumen andauert, lest darauf das Heactionsproduct in Wasser, 
neutralisirt mit Salzsgure udd echiittelt mit wenig Aether aos; es 
werdes dadurch gefiirbte Zersetzungsproducte u. 8. f. entfernt. Schiittelt 
man nach dem Hiuzufiigeo von noch etwas Salzeiiure die Flussigkeit 
nun von Neuem mit Aether aus, so wird derselben Protocatechusaure 
entzogeo. 

Zur vollbtiiridigen Reiriigung derselben verwandelt man sie in das 
Bleisdz’), welehes aus Essigsiiore umkrystallisirt wird. Die aus dem 
Bleisrlz durch Zersetzen niit Schweft4waeserstoff abgeschiednee Saure 
schniolz bei 1980 und zeigte alle Reactiouen der Protocatechuuaure. 
Mit  einem Theile des Bleisalzes wurde e k e  Bleibestimmung gemacht, 
bei weleher die nachetebenden Zahlen erhalteu wurden: 0.3224 Gr. 
Subetauz gaben 0.1408 Gr. Scbwefelblei, entaprechend 37.81 pCt. Blei. 

Berecbnet f i r  (C, B, 04)2 Pb+ 2 AtO. Gefunden. 
37.70 37.81. 

662. 8. Gabriel nnd A. Michael:  Ueber die Eiowirknng von 
waaserentziehenden Mitteln anf Saureanhgdride. 

111. I5 t the i lung .  
(Bus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCL.) 

(Vorgetragen in der Sitzuog von Hrn. Gabriel.) 

1, D e r i v a t e  d e r  P h t a l y I e s e i g s i i u r e .  
6) Einwirkung von trocknem Brom. 

Aus uiiserer letzten Mittheiluag 8 )  geht hervor, dam bei der 
Einwirkuug von f e u c b  t em Brom auf I’htalylessigsaure die Reaction 
unter Zubulferiabme der Elemente des Wassere nach folgenden Olei- 
cbungcii verlauft, indem Wesser bei Gegenwart von Brom wie Alkali 
wirkt, und dadureh in der ereten Phase Bildung von Benzoykssig- 
carbonsaure stattfindet : 

C,o H e 0 4  -C- H2O = C I o  HBO, 
C l 0 H 8 O ,  -I- Rr6 = 3 H B r  -; C O ,  4- C, H , B r 3 0 ,  

Tribromacetophenon- 
carbon&ure. 

Es war die Frage, in welcher Weise Brom unter Ausachlu8s dee 
Zu dem Ende wurden 2 Gr. Ybtalyleesigsiiure Wassers wirken werde. 

1 1  A m .  d. Chein. u. Pharm. 130,  349. 
2) Diese Barichte X, 1565.  
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(1  Mul.) mit 1.75 Gr. trocknem Brom (1 Mol.) und ca. 10 Gr. wt- 
waseerten Chloroforms im zogeschmolzenen Rohr etwa 2 Stunden 
auf  100" erhitzt; beim O d n e n  entwich unter starkem Druck Brom- 
wasserstoffsaure; der Biihreninhals bestaud aus eineni Krystallbrei, 
der von der schwach brauoen biutterlauge abfiltrirt und rnit Chloro- 
form ausgewaschen wurde. I n  stark verdiinntem , heissem Alkohol 
geliist, scbiesst das Reactionsproduct in langen, flachen , glanzenden 
Nadeln an, die den Schmelrpnnkt 232-5235" (uncorr.) zeigen. 

Aus der Analyse des K6rpers ergab sich die Zusammensetzung: 
C, ,, H, Br 0,. 

C 44.61 44.58 
H 1.86 1.95 
Br 29.75 29.74, 

Berechnet. Gefunden. 

er ist also als 
P h t a l y l m o n o b r o m e s s i g s i u r e  

420. 

' C O /  
C, H,: X B r  COOH 

aufzufassen. 
Die SBure zersetzt sich bei Behandlung mit Alkalien unter Abgabe 

yon Bromwasserstoffsaure; das  Gleiche tritt ein, wenn man die Saure 
mit Wasser auf 180-200° erhitzt, wobei gleichzeitig Kohlensaure 
abgespalten wird, und neben einer kleinen Menge unlSslichen Harzes 
ein sehr wasserliisliohes, wenig krystallinisches Product auftritt. 

7) Reduetiormproducte von Dttrivatea der Phtalylessigsiiure 
Wir babcn vor einigen Monaten') angegeben, dass diirch Ein- 

wirkung von Natriumamalgam auf Benzoylesa igcarhons~r~  (durch Auf- 
loscn von Phtalyleesigsaure in iiberschiissigor Alkalilauge entstehend) 
zwei lsomere gebildet werdm, welche sich von der angewandten 
Benzoylessigcarboneaure durch einen Mindergehalt vnn einem Atom 
Sauerstoff unterscheiden, deuen also die Formel C, OHSO, zukommt; von 
eitiander unterechriden sich die beiden isomeren Kiirper dadurch, dass 
einer eine zweibasieche, der andere eine einbasische Same ist. Fort- 
gesetzte Heobachtungen tiaben uns aher gezeigt, dass bei der Reduction 
direct nur der einhasische Korper vom Schmpltt. J50° gebildet wird, 
nnd dass der zweibasische erst heim E i  n d a m  p f e n  der alkoholischen 
Lauge (zur Vertreibung des Alkohola) d u r c h  E i n w i r k u n g  d e r  
H i t  z e entsteht; lasst man den Alkohol beim Reductionsgemiech ganz 
fort. was ohne Nacbtheil geschehen kann, 80 erhiilt man bei directem 
AnsHuern der alkalischen Fliissigkeit nach der  Reduction eine Krystall- 

I )  Diese Berichte X, 1568. 
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fsllung, die bei 1000 getrocknet allein aus dem einbasischen Korper 
cl, H, 0, vom Schmpkt. 1500 besteht. Weniger bequem Esst sirh 
derselbe Kijrper durcb Rcduction einer alkuholischen Lijsung drr 
Benzoyleesigcarbonsaure mit Zink und Salzsiiure daretellen. 

Dee Folgende eoll dazu dienen, oeben der Bilduogsweise der 
beiden isomeren Reductionsproducte aucb ihre Constitution, welche 
wir letzthin nur vermuthungsweiae geben konnten, etwas genauer feat- 
zustelleo. 

Wir haben angenommeo, dase bei der Eiowirkung von W-asser- 
stoff auf BenzoS-leesigearbonsiiure euniichat Benzbydrylessigcarbonsaure 
gebildet werde nach der Gleicbung: 

,tCO---CH, .Cool3 , C U . O H - - - C H , - . - C ~ . ~ H  
+Ha = C,H, 

\COOH 
c, H4C. 

‘COOH 
In der That besitzen die beim Aneffuern der reducirlen, alkalischen 

Fliissigkeit .gefallten Krystalle an  d e r  L u f t  g e  t r o c k n e t  die einer 
solchen Formel entsprecheude, procentische Zusammensetzung ; sie 
zerfallen nHmlich im Vacuum oder fiber Schwefelsaure oder bei looo 
in die einbasische &re Cl0 H,O, vom Schmpkt. 15OU und in WaeRer; 

Berechnet. Gefunden. 
H a 0  8.57 8.84 8.60. 

Aber ee ist unwahrscheinlich, dass eine Verbindung von der 
Constitution der BenzhydryleasigcarboneHnre vorliegt ; letztere miisate 
in Ammoniak gelijst und mit Silbernitrat gefiillt eiu zweibasisches 
Sil bersalz 

/ C H .  O H - . -  C H a .  - COOAg 
c, H,<‘ = C,011,0,*g2 

‘COOAg 
geben , wiibrend man in Wirklichkeit daeselbe einbasiecbe Silbersltlz 
C,,H,AgO, erhalt, wclches aus der bei 150, schmelzenden, ein- 
baeischen Siiure C, H, 0, antsteht. Die vermeintlicbe Benzhydryl- 
essigcarbonsiiure cnthalt aleo die Elemente des Wasvers ausaerhalb 
des Molekiils; 8ie iet eine kr~rrtallwaeserhaltige Verbindung der Formel 

Clo H, O4 + 1 aq. 
Die Vermutbung liegt nahe, daas bier ein i n n e r e s  A n  h y d r i d  

d e r B e n  z h y d r  y 1 e 8 a i g  cn t b on a H o re vorliege : 

Eine ahnliche Bindung zeigt sich zwiscben zwei nach A l d e r  
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W r i  g h t  muthmaesliah in der Orthostellung befindlichen Seitenketteo 
im Mekonin: 

und fiir Z i n c k e ’ s  und R o t e r i n g ’ s a )  iooeres Anhydrid der @-Benz- 
bydry lbenroiictiiure 8 )  

welches uuter denselbeii Bedingungen wie nnser KBrper entateht, 
wird von den Eutdeckern die Orthostellung vindicirt. 

Da unser Korper als Derivat det Ptitalsaure die Seiteuketten in 
der Orthostelhog euthiiit, so bietet die Annahme eioer ioneren Con- 
densation nichta befrerndliches. 

Kann man demnach zwar nicbt freie BenzbJ-drylessigcarbons~ure 
erhalten, so gelingts doch Salze deraelben darzuetellen. Lost man 
namlich das inoere Anhydrid (das wasserhaltige oder wasserfreie) in 
eioer starkeu Base wie Barjumbydrat, und entfernt den Ueberschues 
der Basis durch Kohleneiiure, so erhalt man eine LGsung von benz- 
bydrylessigcarbaneaurem Barium, welche mit Silbernitrat d w  ge- 
wiinschte Silbersalz als ziemlich wasserlBslichen, weissen, amorphen 
Niederschlag ergiebt, der im Vacuum uud daon bei 700 getrocknet, 
folgenden Silbergehalt zeigt : 

, C H .  OH. C H , .  COOAg 
C6 H,: 

‘COOAg 
Berechoet. I. 11. 111. 

Ag 50.94 50.47 51.11 50.82. 

Aus seiner wasserigeu Lijsung wird das Rariunisalz [:lit dem 
nrehrfachen Volumen Alkohols ah  ein weisser, dem Zinkoxyd ahn- 
licher Niederschlag gefallt, der iiber Schwefelsiiure iind bei ca. 70° 
getrocknet der Formel entspricht 

, * C H .  O H .  CH, . C O O b a  
C6H4:, + I aq. 

‘COOba 
Berechnet. Gefunden. 

Ba 37.74 37.76 - 
2H,O 9.92 9.86 10.20 

Bei 1000 getrocknet verliert dae Bariumsalz n n g e f H b r  ein halt 

1) Dieee Berichte IX, 70. 
a )  Auf Seite 1559, Zrile 13 V. 0. moss es aleo heissen: statt .welthe alsbald‘ 

etc. .van deneo die p -Benzbydrylbensu(fslure alsbald in Wasser und cin lactid- 
artigea hhydr id  zerfdllt‘. 

____ 
9) Ibid. lX, 631. 
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hlolecol Wasser, so dase der Riickstand die folgende ZuAammeneetxung 
zeigt : 

c,, Hs 0 5  Ba 4- a aq. 
Verlmgt. Cefnnden. 

Ba 38.70 38.32 38.31 38.21 38.42 
l+H,O 7.63 6.81 6.67. 

Zur Waeserbestimmung in den beiden vorbergehenden Salzeri 
wurde trockene, kohlensiiurefreie Loft iiber die auf 220-240° erhitzten 
Salze geleitet, und das ausgetriebene Wasser in einem Chlorcalciom- 
rohr aofgefangen. Bei der angegebenen Temperator geht, wie man 
eieht, aosser dem Kryetallwaeser ein weiteree Molekiil Waseer ails 
dem Molekiil dee Salzes selbst weg, und damit ist die Natur der im 
Bariumsalz enthaltenen SBure selbetrerstiindlich geiindert; denn wiihrend 
dae zuvor beechriebene Yilberealz und die beiden Barinmealze auf 
Siiorezusatz das innere Anhydrid der BenzbydryleesigcarbonsHure 
wieder abscheiden, sich also ale Sslze derselben zeigen, giebt die M- 
sung der auf fOOo erbitzten Barinmealze auf Zusatz einer Mineral- 
siiure die pulverig krystrrlliniscbe Fiillung der schwer wasserliisEchen, 
mit dem waeserfreien Anhydrid c, H, 0, isomeren, zweibasischen 
Saure; ihre Bildungegleichnng iet folgcnde: 

C,, H, 0, Ba- H, 0 = c,, H, 0, Ba 
C l o H s 0 4 B a  + 2 H C 1  = BaCI, + C,,HsO,. 

Diese Saure schmilzt bei 173--175O, nimmt einmal geecbmolzen den 
Schmelzpunkt 150-151° a n  und geht damit in dlls isomere innere 
Anhydrid ziiriick, wie in der vorigen Arbeit angegeben ist. 

Wie durch Erhitzen ihres Bariumsalzes findet die Umwandlnng der 
Benzbydryleseigcarbonstinre in die echwer losliche Siiure auEh etatt, 
wenn man das innere Anhydrid der ersteren mit Alkalilauge ein- 
dampft : dabei bildet sich zunsichst das Alkaliealz der Benzhydryl- 
easigcarbonsaure : die Hitze ond dae Alkali wirken wamerentziehend, 
die Element9 dea Waeeera treten aue, aber dabei kann nicbt wie bei 
der Bildung des inneren Anhydrides onter Verhderung der Basicitiit 
eine der Carboxylgruppen in Mitleidenacbaft gezugen werdon , deun 
diese sind, ds ihr Wasserstoff durch Barium oder Alkalimetall er- 
setzt ist, gewissermassen geechiitzt; das Molekiil Wasser tritt vialmebr 
aus der Seitenkette 

aus, welche dabei in 

iibergeht; die schwer 18sliche Saure iat demnach als 

--- CH . OH. CH, --- COO R 

.- CH =C C H  - COOR 

,CH CH - - -  C O O B  
(ortho) Z t m m t c a r b o n s a u r e  0, H4<,  

‘COOH 
aufzufaese n . 



Die procentische Zusammensetzung der Zimmtcarbonsaure ist durch 
Analyse der freien Saure und des Silbersalzes in unserer vorigen Arbeit 
feetgeetellt; ee eriibrigt ZP zeigen, daaa die S h e  auch in ihrem Ver- 
halten als Derivat der Zimmtsaure erscheint. 

Oerade wie Zimmteaure unter Aufliisung der doppeiten Kohlen- 
stoffhindnng in der Seitenkette 2 Atome Brom addirt, nimmt auch 
uneer Kiirper 2 Atome Brom anf, wenn man ibn in Aether suspendirt, 
mit iiberechiiseigem Brom vereetzt und durch gelindes Erwiirmen Met; 
nachdem der grijsste Theil dee Aethera freiwillig verdunstet is& findet 
sich am Boden d o e  farblose Krystallmasse, die man abpreset und 
in wenig kochenden Aikohole liist; dlese heisrre Lbeung mit dern CB. 

achtfachen Volomeo heieeen Waesere versetzt, scheidet beim Erkalten 
lange, fiache, mit eohiefer EndffBiche vereehene Nadeln ab ,  die LO 
Qruppen vereint sind und bei 212-2150 (ancorr.) unter Briiunung 
und Oaeentwickelung achmelzen. 

( o r t h o ) Z i m m t c a r b o n s H u r e d i b r o m l r  
Sie eind ale 

,,CH. Br -.- C H B r  -.- COOH 
C, H,' 

'COOH 
aufzufassen, wie folgende Analysen bestiitigen : 

Berscbnet. Gefbndeo. 
Cl0  34.09 34.40 34.11 - 

2.27 2.67 2.40 - 
- - 45.11. 

H* 
Br, 45.45 

Auch nascirender Wasserstoff wird von der Zimmtcarbonsaore 
mit Leichtigkeit aufgenommen, wenn man ihre alkalische Liisnng rnit 
Natriomamalgam einige Stunden in Berahrong 18e8t: versetzt man 
die reducirte, alkalische Flissigkeit heiss mit iiberschiieeiger SalzsBore, 
so krystallisirt beim Erkalten in zolllangen, glasglanzenden Nadeln, 
die dem Phtalsffuresnhgdrid &hneIn ond bei 165-166O (uncorr.) 
echmeleeo, ein Kijrper, der als 

(o r  t h  0 )  H y d r o  z i  m m  t c a  r b o u s iiu r e 

anauwhen iet: 
Berechnet. Gehnden. 

C 61.86 61.56 
H 5.16 5.31 

Ein Silberealz, welches durch Liisen der Same in Ammoniak 
und Fallen mit Siibernitrat ale flockiger, aus heissen Liisungen in  
mikroekapisohen Nadeln krystallisirender, in Waeser schwer liislicher 
Niederschlag zu erhalten ist, ergab : 

Berechnet. Gefnnden, 
Ag 52.94 52.6% 



Das mit der ZhmtcarboneHure isomere innere Anhydrid wird 
uriter denselben Verhiiltnissen weder von Brom noch von W8880rStOff 
angegriffen. 

Die leichte Rildung eines inneren Anhydrids, welche wir bsi der 
Benzhydryles~gcsrlc~ns~ure im Vorigeo bemerkt haben , musste sich, 
ale auf der Orthoatellung der Beltenketten beruhend, auch an anderen, 
Hbnlichen Derivateu der Phtalylessigsiiure, beobachten laeaen. Aceto- 
phenoncarbonaiiure, deren Darstdlung vnu une (S. 1554) gegeben 
iet, schien uns wegen ihrer einfachen Constitution eur Anstellung Phn- 
licher Verauche besonders vortheilhaft. 

U $ a t  man eine alkalische Liisung der Acetophenoncarbonelure 
mit anviel 13procentigcn Natriumamalgoms, dass ein der angewandten 
SPure gleieh grosses Oewicht Natrium vorhaudeu ist, 2 Stonden in 
Derlhruagl), 80 erhiilt man am der alsdann rnit Salzsiiure veraetzten 
Lauge cin Oel, welches sicb mit Wasserdampf iibertreiben b a t .  Dae 
Oel w i d  rnit Aether aus dem Desbillat ausgeschiittelt und bleibt nach 
dem Verduneten des Aethers von dicklicher Consistenz zuriick; es 
liist ei& wenig aber merklicb beaondere in heissem Wasser, erstarrt 
unter Oo und echmilzt in der Handwgrme, ist leicht in Alkohol uud 
Aether , schwer in leicht aiedendem Petroletimiither li5alich; rnit letz- 
terem wurden die Erystalle kalt abgewaecben und aus einem Gemisch 
von Aether und Petrolenmiither nmkrpstalliairt, schliesslich zur Ver- 
treibung etwaiger Reste des Liisungsmittela korze Zeit auf looo 
erhitzt. 

Folgende Zahlen wurden rnit K6rpern veraohiedener Darsteliuogen 
erhalten. 

1. 9. III. Bereohnet. 
C 71.58 71.53 71.24 72.97 
H 5.44 5.51 5.40 5.41 

Die berechneten Werthe beziehen sich anf die Formel 
,CH. O H .  CH3 C H;--C €4 

C, H4,,' - B,O t: C, H4: :O 
COOH 'CO.  

Das Oel wird weder von Ammoniak noch von halter Alkalilauge 
geliist, wodurch sich seine nicht same Natur zeigt. In heiseer glkali- 
oder Barytliisung I t k t  es sich; entferkt man den iiberschiissigcn 
Bargt, 60 erhiilt man eine h u n g  des Bariumadree, welche aber 
weder yon Alkohol noch von Ealk- oder Bleisalzen geflllt wird. Ver- 
setzt man sie lauwarrn rnit Silberliisung, so erstarrt sie baldzu atlas- 
glgnzenden, feinnadligen, in Waeser eiemlich liislichen Bystalien, die 

1) Man hann auth eme dkoholische LBenng der Acetophenonc~rboo~Unre mit 
Z i  und 8alzeAare redueirea. 
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iiber Schwefeleiiure und bei 60° getrocknet folgende Zueammensetzung 
zeigten : 

Berecbaet. 

C 37.93 37.89 39.56 
H 3.38 3.44 3.30 
Ag 39.39 39.40 39.56 

Die berechneten Zahlen beziehen sich auf die Formel 
,,CH. OH---CH3.  C H Y-C H, 

C,H4:, = C,H4<, ';O 4 A g O H .  

Das Silberstllz scheint demnach aus dem Reductionsproduct durch 
Aofnahme von Silbert, droxyd Ag OH gebildet, wenigstens zerfiillt es in 
Wasser g&st und gekocht in das Oel und Silberhydraxyd. Aber auch 
die Analysen des Salzes zeigen ein Minus von ca. 1.5 pCt. Kohlenstoff, 
welches wir trotz sorgfaltiger Zubereitung nicht zu bannen wussten. 
Dee Gewichtsverhaltniss von Ag zu c sol1 wie 1: 1 sein, unsere 
Analysen gaben 38: 40; man kiinnte also vielleicht ein complicirteresver- 
hiiltniss durch Condensation eingetreten wiiboen; dem gcgeniiber gab 
u n s  die Dampfdichte des Oele den fast tbeoretischen Werth fiir die Formel 

' C O O A g  'CO.' 

Berechnet. Gefnoden. 
Dichte 74 74.05. 

Auch die Einwirkuog eines stiirkeren Reductionsmittels auf Aceto- 
phenoncarbonsaure wurde versucht, wobei es  gelang, den gesammten 
Sauerstoff der CO - Oruppe zu eliminiren. 

0.5 Gr. Eetonsiiure wurde mit 0.5 Or. rothen Phosphors und 
5 Or. Jodwasserstoffsiiure (Sdp. 1270) 4 Stunden auf 1800 erhitzt; der 
Rohreninbalt bestand aus einer klareu Fliissigkeit rnit Krystallen; kein 
Druck beim Oeffnen, aber starker, hyacinthartiger Qeruch, der von 
einer kleinen Menge eines in Alkali unl6slichen Oels herriihrt. Die 
abgewaschene Krystallmasse in wenig heissen Alkohole gelcist und 
und mit Wasser versetzt, lasst feine Oeltriipfchen fallen, welche als- 
bald zu' breitw , der RenzoEsaure fhnlichen Platten und Schiippchen 
etstarren, deren Schnielzpunkt bei 62O liegt. 

Derselbe Riirper wird auch aus der Phtalylessigehre nnter den- 
selben Bedingungen gewonnen mit dem Unterschiede, dass die Riihren 
starken Druck , von KohlensSure herriihrend zeigen. Die Analyse 
ergab den Kiirper ale 

.4 H5 
(0 r t h o) A e t h y  1 b e n z o 5 s Pu re C, H4< 

' C O O  H, 
ond seine Bildungsgleichnng ist: 
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,COCH, .ICH, . CH, 
C, H,: + H, - C,H,: + H,O 

'COOH 'COOH 
Hereehnet. Gefundeo. 

C 12.00 72.05 
H 6.66 6.97. 

Das Silbersalz der Orthoathylhenzo&slure krystallisirt ails warmen 
Losungen in langen, feinen Nadeln : 

Berecbnet. Gefundeo. 
Ag 42.02 4 1.5%. 

IT. D e r i v a t e  d e s  A e t h i n d i p h t a l y l s .  
3) Verhalten der (ortho)Bethylenbenzoylcarbons8nre1) gegen Hitze. 

Man erhitzt die Siiure etwas iiber ihren Schmelzpunkt, wobei sie eine 
dunkelgelbe Farbe annimmt, Wasser abgiebt uud meist echon wahreiid 
des Erhitzens nach einigen Stunden erstarrt. Die kalte Schmelze wird 
zuerst mit wenig Alkohol extrahirt, um noch onzersetzte Siiure zu 
entfernen, und der Riickstand mehrmals aus absolutem Alkohol um- 
krystallisirt. Die AnalyBen fiihrten zur Formel 

C, * HI1 05 
Berechnet. Gefundeo. 

C 70.13 70.34 69.90 
H 3.89 4.14 4.21 

Die Verbindung steilt lange, farblose Nadeln dar, die bei 228 
bis 230" schmelzen und von Wasser oder kaltem Alkohol nicht, 
ziemlich leicht von heissem Alkohol geliist werden. Sie sind vutdi- 
rnir bar. 

Die Verbindung ist a m  der Saure durch Verliivt yon einem Molekiil 
Wasser entstaoden; Aufschluss dariiber, in welcher Weise das Wasser 
ausgetretem, giebt das Verhaltoii der Substanz gegen alkalische Fliiusig- 
keiten; sie wird von Arnuroniak selbst nicht beim Erhitzen, noch von 
Alkalilauge in der Kalte gelost, beim Erhitzeii indeesen gaht sie 
riach und nach in Liisung, aus welcher durch Saurezusatz die Ortho- 
iithylenbenzoylcsrbonsiiure ausftillt. Diesev Verhalten Characterisirt 
die Verbindung als Anhydrid. 

Mau hat besonders in der letzten Zeit bei einrr Reihe bisubsti- 
tuirter aromrtischer Substanzen die merkwiirdige Eigenechaft, Innere 
Condensationen zu erleidcn , beohachtrt : diese Substanzen haben mit 
einer Aosnahme (Chinon) das Gemeinsehaftliche, dass die beiden Seiten- 
gruppen die Orthostellung gegrn einander einnehmen. Man kann nun 
mit Recht die Frage aufwerfen, ob sich zwei in verechiedenen, an 

1) Wir haben die Qllure fillher Orthollthyleophenylenketoocrrbon8iiuw genmnt; 
obige Bezeirhnnng wird der Ktirze wegeo vorgezogen. 
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einander gebundenen Benzulresten befindliche Gruppen, die gegen die 
Bindungsstellen auch die Orthostellnng einnehmen, innere Condensation 
erleiden konnen. Eioe derartige Diorthorerbindung ist die Aethylen- 
benzoylcarbonslure , und die leichte Bildung ibres Bnhydrids heim 
Erhitzen apricht eu Gunkten der Condensationsfjihigkeit solcber Ver- 
bindungen; ferner gehiirt wvhl die Bildung des Diphenylenketons aua 
der Diphenaiiure im Gegensatz en der Bildung von Dipbenyl aus d-r 
Paradiphenyldicarbonsaure hierber; anch die merkwiirdigen, o m  
A g  u i a r  entdeckten, condensirten Derivate des @-Diamidonaphtalins 
diirften in diese Rubrik einzureihen seio, da  nach A. A t t e r b e r g  *) 
dieser Basis wahrscheinlich die Diortboetellung zukommt. 

4) Verhalten der (ortho)Aethyleobenzoylcarbons%ure gegen Jodwbsserstoffsiure. 

EB wird ein Oemenge von 1 Tb. der Siiure, 4 Tb. Jodwasserstoff- 
saare (60 pCt.) und 4 Th. amorphen Phosphors im zugeschmolzenen 
Rohr 4 bis 5 Stunden auf 160° erbitet. Znr Rainigung wird der kry- 
staliinische Inbalt des Rohree znerst mit Waeser ausgekocht, in Wein- 
geist geliisl; filtrirt, und die U e u n g  eingeengt; die beim Erkalten 
sich abscheidende Verbindung iet rein. Die Analyse lieferte folgendes 
Resultat: 

Berechuet fUr C, H, 0,. Gefunden. 
C 72.48 72.24 
H 6.04 6.56. 

Die Verbindung e r b d t  man in Gestalt lrleiner , warzenformiger 
Rrystallgruppen, deren einzelne Individueri undeutlicb auegebildet sind, 
und welcbe bei 196-198O unter vorheriger Erweichung schmelzen. 
Die Formel 

Met sich in 
CI, HI, 0 4  

auf; man kann sie als 

bezeichnen. Sie ist nieht in Waeser, eiu wenig in kaltem, sehr leicht 
in  heissem Weingeist Mslich. 

Die Loeung des Amrnoniaksalzes giebt rnit Kupfersulfat eiuen 
bliiulichweissen , mit Rleinitrat &en weissen, kryetalliniscben Nieder- 
schlag der entsprechendeu Salze. Dae Silbersalz erhalt man als einen 
weissen, in kaltem Wasser un16dichen Niedersehlag , der sehr licht- 
empfindlich ist; er srgab 41.98 pet .  Ag, ber. 42.14 pCt. Ag. 

(0  r t h 0 )  A e t b J 1 e n  b e n  z y 1 c a r b o n s ii u r e 

1) Diese Berichtb X, 660 
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5) Verbalten der (ortho)AethylenbenzoylcerbonsiLure gegen Brom. 
Zu der in  vie1 Aether easpendirten Subetanz wird ein Ueber- 

schuss von Brom hinzugefiigt; in Laufe von einigen Tagen ist voll- 
stiindige Aufliisung eingetreten. Nach Entfernung des Aethers u11d 
iiberachiiseigen Broms durch Erhitzen auf dem Waeserbade erhalt !tan 
eine hareige Maeee, woraua darch wiederholtes Umkrystallisiren uiit 
Alkohol eine sehiin kryetallieirte Verbindung gewonnen wird. Die 
Analyee ergab Zablen, welche mit der Formel 

iibereinetimmen : 
Br2 O6 

Berechnet. Gefunden. 
C 44.62 44.87 
H 2.47 2.75 
Br 33.05 34.75. 

Dibromiitbylenbenzoylcarboneiiure; 
ob die beiden Bromatome eymmetrisch oder unejmmetrisch eich ver- 
theilt haben, muse unentechieden bleiben. Der Kiirper stellt lange, 
weisse Priemen mit Endpyramiden dar und schmilzt unter Zersetzung 
bei 210-2720, fiingt indeesen schon bei 260° a n  zu erweichen. 
Von heiesem Wasser wird er nicht gelost, dagegen von heissem Alkohol. 

6 )  Verhalten der (ortho) Aethy lenbenzoylcarbonsiure gegen Natriumamalgam. 
Man unterwirft die Liisung von 1 Th. der Saure in verdiinnter 

iiberschiieeiger Kalilauge bei Zimmertemperatur der 3 bie 4stiindigen 
Einwirkung von 100 Th. 2procentigen Natriumamalgams. Die von dem 
Quecksilter abgegossene Flhsigkei t  giebt mit Salzeiiure angeeauert 
eine weisse, krystallinische Fiillung, welche mit Ammoniak zuerat extra- 
hirt und mit Waeser abgewascheu sehr leicht durch Umkrystallisiren 
aue heissem Alkohol rein erhalten wird. 

Die Verbindnng iet also eine 

Die Analyse fiihrte zu der Formel 
C * * H , * O 4 .  

Berechnet. Gefunden. 
c 73.47 73.28 
A 4.76 5.13. 

Der Kijrper bildet schiine, lange, seidenglanzende Nndeln, die bei 
208-21O0 schmelzen. Sie aind nicht in heissem Wasser, nur schwer 
selbst in heissem Alkohol liislich. Sie lasseri sich mit wassrigem 
Ammoniak Irmhen, ohne dabei in Liisung zu geheil, Kalilauge dagegcn 
lost sie beim llngeren Kochen auf, Sauren fallen aus diesen Losungeii 
die urspriingliche Substanz wieder aus. 

Die Formel C,, H,, 0, 16st sich i n  
,CH; -CH, --- CH2- ;CH\, 

c6 H4: :0 0:. X, H, 
‘C 0. *O c” 
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auf, der Kiirper is t  deronach das l a c t i d a r t i g e  A n h y d r i d .  d e r  
(0 r t h 0) A e t h y 1 e n  b e n L h y d r  y 1 c a r  b o n s P u r e. 

Versuche, aus dieser Verbindung analog, wie wir durch Erhitzen 
der nlkalischen Losung der B~nzhydrylessigcarlonsaure die Zimmt- - 
carbonslure erhalten haben, eine zweibasische Stiure zu gewinneu, 
sind erfolglos geblieben. Wir erhielten allerdings durch liingeres 
Erhitzen der alkalischen Liisung auf 200° eine in Ammoniak liisliche 
Substanz, doch die betracklichen Mengen amorpher Nebenproductr 
haben die Abscheidung einer reinen Verbindung verhindert. 

563. Ferd. Tiemann u. Leo Lewy: Ueber Reeorcendialdehgd, 
Resorcylaldehyd nnd einige Abkommlinge dieeer Verbindungen. 

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLI.) 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 26. November von Hrn. T i e  rn R n 11.) 

Der eino von uns hat in Gemeinschaft mit Rrn. R e i m e r  und 
einigen anderen Freunden wiederhnlt uber Aldehyde berichtet, welche 
mittelst der Chlnroformreactinn aus phenolartigen Verbindungen er- 
halreii wurdeu. Seit einiger Zeit sind such die dihydroxylirten Ben- 
zole in den Kreis dieser Untersuchungen gezogen. 

Wir specie11 hatien die Einwirkung ron Chloroform anf alka- 
lische LBsungen von Resorcin etwas eingehender etudirt nnd versucht, 
Beziehungen der dabei pbildeten Aldehyde zu bereits bekannten, 
eventuell in der Natnr vorkommendeo Kiirpern aufzofinden. 

Unter dem Einflusse starker Alkaliliisungen condenairen eich die 
dihydroxolirten Benzole mit den daraue durch die Chloroformreation 
gebildeten Aldehyden im Allgemeinen weit leichter zu Farbstoffen als 
die einfacher zusamrnengesetzten Phenole mit ihren AldehpdabkBmm- 
lingen; will man aug dihydroxylirten Benzolen irgend wie namhafte 
Ausbenten bei der Chloroformreaction erlialten , so empfiehlt es sich 
daher, mit verdiinnteren LZieungen ale den gewiibnlich beautzten zu ar- 
beiten, gleichwohl aber einen sehr erheblichen Ueberschuss Ton Alkali 
und Chloroform anzuwendep. 

Das Steigen der Adsbeuten bei Vermehrung der zuletzt ge- 
nannten beiden Reagentien erklzrt sich nach unserer Ansicht dadcrch, 
dass nicht die gesammte Menge, sondern nur ein Theil der daraus 
gebildeten Ameisenslure im Entstehungsziistande rnit den vorhandenen 
Aldehyden in Reaction tritt. Dies wird aber urn so mehr der Fall 
aein, jemehr Ameisenlrhre erzeugt wird. 

Bei der Darstellung von Aldehyden aus Resorcin haben wir das 
Iunehalten der folgenden Bedingungen zweckmlissig gefunden : 




