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Protocatechusinre C;H 0, = C,H,(OH),COOH.

Wenn man 1 Theil Jodparoxybenzaldehyd mit 2 Theilen Wasser
anriibrt, 19 Theile Xaliumhydrat hinzufigt ond das Ganze aof 160
bis 1709 erhitzt, so beginut die Masse unter Wasserstoffentwickelung aof-
zuschiumen. Man digerirt bei der angegebenen Temperatar, so lange
das Aufschiiumen andauert, 16st darauf das Reactionsproduct in Wasser,
neutralisirt mit Salzsfiure urd schiittelt mit wenig Aether ans; es
werders dadurch gefirbte Zersetzungsproducte u. 8. f. entfernt. Schiittelt
man nach dem Hinzufiigen von noch etwas Salzsfiure die Flissigkeit
nun von Neuem mit Aether aus, so wird derselben Protocatechusiure
entzogen.

Zur vollstindigen Reinigung derselben verwandelt map sie in das
Bleisalz!), welches aus Essigsiure umkrystallisirt wird. Dia aus dem
Bleisalz durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff abgeschiednee Siure
schmolz bei 198° und zeigte alle Reactionen der Protocatechusiure.
Mit einem Theile des Bleisalzes wurde €ine Bleibestimmung gemacht,
bei welcher die nachstehenden Zahlen erhalten wurden: 0.3224 Gr.
Substanz gaben 0.1408 Gr. Schwefelblei, entsprechend 37.81 pCt. Blei.

Berechnet fiir (C; H O,), Pb - 2 H4O. Gefunden.
37.70 37.81.

562. 8. Gabriel und A. Michael: Ueber die Einwirkung von
wasserentziechenden Mitteln auf Sdureanhydrids.
1I1. Mittheilung.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCL.)
(Vorgetragen io der Sitzung von Hrn. Gabriel.)

1. Derivate der Phtalylessigsiure.
6) Einwirkung von trocknem Brom.

Aus uuserer letzten Mittheilung?) geht hervor, dass bei der
Einwirkuug von fenchtem Brom auf Phtalylessigsiure die Reaction
unter Zuhiilfenahme der Elemente des Wassers nach folgenden Glei-
chungen verliufi, indem Wasser bei Gegenwart von Brom wie Alkali
wirkt, und dadurch in der ersten Phace Bildung von Benzoylessig-
carbonsiiure stattfindet:

CioHgO, +H,0 = C,,H, 05
CioHg Oy 4+ Bry = 3HBr + COy -+ CyH Bry Oy
Tribromacetophenon-
carbons#ture.

Es war die Frage, in welcher Weise Brom unter Ausschluss des
Wassers wirken werde. Zu dem Ende wurden 2 Gr. Phtalylessigsiure

1} Aun. d. Chem. u. Pharm. 130, 349.
9) Diese Berichte X, 1555.
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(1 Mol.) mit 1.75 Gr. trocknem Brom (1 Mol.)) und ca. 10 Gr. ent-
wiisserten Chloroforms im zugeachmolzenen Robr etwa 2 Stunden
auf 1000 erhitzt; beim Oeffnen entwich unter starkem Druck Brom-
wasserstoffsiiure; der Réhreninhalt bestand aus einem Krystallbrei,
der von der schwach braunen Mutterlauge abfiltrirt und mit Chloro-
form ausgewaschen wurde. In stark verdiinntem, heissem Alkohol
geldst, schiesst das Reactionsproduct in langen, flachen, glinzenden
Nadeln an, die den Schmelzpunkt 232—235° (uncorr.) zeigen.

Aus der Analyse des Korpers ergab sich die Zusammensetzung:

C,,H;BrO,.
Berechnet. Gefunden.
C 44.61 44.58
H 1.86 1.95
Br 29.75 29.74,

er ist also als
Phtalylmonobromessigsiure
CO.
C.H, < >CBr--COOH
\CO/
aufzufassen.

Die Siure zersetzt sich bei Behandlung mit Alkalien unter Abgabe
von Bromwasserstoffsiure; das Gleiche tritt ein, wenn man die Siure
mit Wasser anf 180—200° erhitzt, wobei gleichzeitig Kohlensédure
abgespalten wird, und neben einer kleinen Menge unldslichen Harzes
ein sehr wasserldsliches, wenig krystallinisches Product auftritt.

7) Reductionsproducte von Derivaten der Phtalylessigsiure.

Wir haben vor einigen Monaten!) angegeben, dass darch Ein-
wirkung von Natriumamalgam aaf Benzoylessigcarbonsiure (durch Auf-
lésen von Phtalylessigsiure in {iberschiissiger Alkalilanuge entstehend)
zwei lsomere gebildet werden, welche sich von der angewandten
Benzoylessigcarbonsiure durch einen Mindergehsalt von einem Atom
Sauerstoff unterscheiden, denen also die Formel C, ,H 0, zukommt; von
einander unterscheiden sich die beiden isomeren Kirper dadurch, dass
einer eine zweibasische, der andere eine einbasische S#ure ist. Fort-
gesetzte Beobachtungen haben uns aber gezeigt, dass bei der Reduction
direct our der einbasische Korper vom Schmpkt. 150¢ gebildet wird,
nnd dass der zweibasische erst beim Eindampfen der alkoholischen
Lauge (zur Vertreibung des Alkohols) durch Einwirkung der
Hitze entsteht; lisst man den Alkohol beim Reductionsgemisch ganz
fort, was ohne Nachtheil geschehen kann, so erhiilt man bei directem
Ansduern der alkalischen Flissigkeit nach der Reduction eine Krystall-

') Diese Berichte X, 1558.
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fillung, die bei 100° getrocknet allein aus dem einbasischen Kérper
CyoHy 0, vom Schmpkt. 150¢ besteht. Weniger bequem ldsst sich
derselbe Korper durch Reduction einer alkoholischen Lésung der
Benzoylessigcarbonsiiure mit Zink und Salzsfiure darstellen.

Das Folgende soll dazu dienen, neben der Bildungsweise der
beiden isomeren Reductionsproducte auch ihre Comstitution, welehe
wir letzthin nur vermuthungsweise geben konnten, etwas genauer fest-
zustellen.

Wir haben angenommen, dass bei der Eiowirkung von Wasser-
stoff auf Benzoylessigcarbonsiure zunichst Benzhydrylessigcarbonsiiure
gebildet werde nach der Gleichung:

~-CO---CH,.COOH -CH.OH---CH,--- COOH
CeH,S +H, = CH, "
*COOH *COOH

In der That besitzen die beim Anséivern der reducirten, alkalischen
Flassigkeit gefdllten Krystalle an dev Luft getrocknet die einer
solchen Formel eptsprechende, procentische Znsammensetzung; sie
zerfallen niimlich im Vacuum oder iiber Schwefelsiure oder bei 100°
in die einbasische Siure C,, H; O, vom Schmpkt. 150 und in Wasser;

,CH.OH -- CH,.COOH

CeHS = C, HsO, + H;0
*C00H
Berechnet. Gefunden.
H, 0] 8.57 8.84 8.60.

Aber es ist unwahrscheinlich, dass eine Verbindung von der
Constitution der Benzhydrylessigcarbonefiure vorliegt; letztere miisste
in Ammonizk geldst ond mit Silbernitrat gefillt ein zweibasisches
Silbersalz

+CH.OH--CH,--C00Ag

CeH < = Cy,H,05 Ag,

*COOAg
geben, wihrend man in Wirklichkeit dasselbe einbasische Silbersalz
C;oH,; AgO, erhilt, welches aus der bei 150° schmelzenden, ein-
basischen Sidure C,,H,O, entsteht. Die vermeintliche Benzhydryl-
essigearbonséiure enthélt also die Elemente des Wassers ausserhalb
des Molekiils; sie ist eine krystallwasserhaltige Verbindung der Formel

Ci0Hz 04 +1aq.
Die Vermuthung liegt nahe, dass hier e¢in inneres Anhydrid
der Benzhydrylessigcarbonséure vorliege:

~CH;-CH, -- COOH
-0 + 1aq.

“CO~

CeH,!

Eine &hnliche Bindung zeigt sich zwischen zwei nach Alder
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Wright muthmasslich in der Orthostellung befindlichen Seitenketten
im Mekonin:
G,
CsH,(CH;0),¢ >01),
(R} 390960 -

und fir Zincke’s und Rotering’s?) inneres Anbydrid der 8-Benz-
hydrylbenzogsiure ?)
CH. .C¢H,

P
\CO/
welches unter denselben Bedingungen wie unser Karper entsteht,
wird von den Entdeckern die Orthostellung vindicirt.

Da unser Korper als Derivat det Phtalsdure die Seitenketten in
der Orthostellung eunthiit, 8o bietet die Aunahme einer inneren Con-
densation nichts befremdliches.

C.H,<

Kann man demnach zwar nicht freie Benzbydrylessigcarbonséure
erbalten, so gelingts doch Salze derselben darzustellen. Lost man
némlich das innere Anhydrid (das wasserhaltige oder wasserfreie) in
einer starken Base wie Bariumhydrat, und entfernt den Ueberschuss
der Basis durch Koblensiiure, so erhiilt man eine Losung von benz-
hydrylessigcarbonsaurem Barium, welche mit Silbernitrat das ge-
wiinschte Silbersalz als ziemlich wasserloslichen, weissen, amorphen
Niederschlag ergiebt, der im Vacuum und dann bei 70° getrockuet,
folgenden Silbergehalt zeigt:

.CH.OH.CH,.COOAg

C.H,:
\COOAg
Berechnet. L L. TIL
Ag 50.94 50.47 51.11 50.32.

Aus seiner wisserigen Losung wird das Bariumsalz viit dem
mehrfachen Volumen Alkohols als ein weisser, dem Zinkoxyd éhn-
licher Niederschlag gefillt, der iilber Schwefelsiure und bei ca. 70°
getrocknet der Formel entspricht

,CH.OH.CH,.COOba

CG H‘ ( -+ 1 Rq.
*COOba
Berechnet. Gefunden.
Ba 37.714 37116 —
9H,0 9.92 9.86 10.20

Bei 100° getrocknet verliert das Bariumsalz ungef&hr ein halt

1) Diess Berichte IX, 70. 1) Tbid. IX, 6€31.

3) Auf Scite 1559, Zeile 13 v. o, muss es also heissen: statt ,welche alsbald®
etc. ,von denen die g-Benzhydrylbenzobstiure alsbald in Wasser und cin lsctid-
artiges Anhydrid zerfallt“.
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Molecul Wasser, so dass der Rickstand die folgende Zusammensetzung
zeigt:

C,0HB;O;Ba + { aq.
Verlangt. Gefonden.
Ba 38.70 38.32 38.31 38.21 3842
14H,0  17.63 6.81  6.67.

Zur Wasserbestimmung in den beiden vorhergebenden Salzen
wurde trockene, kohlensiiurefreie Luft iber die auf 220—240° erhitzten
Salze geleitet, und das ausgetriebene Wasser in einem Cblorcalcium-
rohr aufgefangen. Bei der angegebenmen Temperatur geht, wie man
siebt, ansser dem Krystallwasser ein weiteres Molekil Wasser aus
dem Molekiil des Salzes selbst weg, und damit ist die Natur der im
Bariumsalz enthaltenen Séure selbstverstandlich gedindert; denn wibrend
das zuvor beschriebene Silbersalz und die beiden Bariumsalze auf
Siorezusatz das inoere Anbydrid der Benzhydrylessigcarbonsiure
wieder abscheiden, sich also als Salze derselben zeigen, giebt die Lo-
sung der auf 200° erbitzten Bariumsalze auf Zusatz einer Mineral-
siiure die pulverig krystallinische Fillung der schwer wasserldslichen,
mit dem wasserfreien Anhydrid C, ,H; O, isomeren, zweibasischen
Sidure; ihre Bildungsgleichung ist folgende:

C;pH;0;Ba—H,0 = C,,H;0,Ba
C,0H;O0,Ba+2HCl = BaCl, + C,,H;0,.
Diese Siure schmilzt bei 173—175° nimmt einmal geschmolzen den
Schmelzpunkt 150—151° an und geht damit in das isomere innere
Anhydrid zuriick, wie in der vorigen Arbeit angegeben ist.

Wie durch Erhitzen ihres Bariumsalzes findet die Umwandlung der
Benzhydrylessigcarbonsiiure in die schwer lésliche Siure auéh statt,
wenn man das innere Anhydrid der ersteren mit Alkalilauge ein-
dampft: dabei bildet sich zundchst das Alkalisalz der Benzhydryl-
essigcarbonsiure: die Hitze und das Alkali wirken wasserentziebend,
die Elemente des Wassers treten aus, aber dabei kann nicht wie bei
der Bildung des inneren Anhydrides unter Veriinderung der Basicitit
eine der Carboxylgruppen in Mitleidenschaft gezogen werden, deun
diese sind, da ibr Wasserstoff durch Barium oder Alkalimetall er-
setzt ist, gewissermassen geschiitzt; das Molekiil Wasser tritt vielmehr
aus der Seitenkette

-- CH.OH.CH, --- COOR
ans, welche dabei in
-- CH == CH — COOR
iibergeht; die schwer losliche S#ure ist demnach als
+CH = CH---COOH

(ortho) Zimmtcarbonsiure C;H,
*COOH

aufznfassen.
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Die procentische Zusammensetzung der Zimmtcarbonséure ist durch
Analyse der freien Siiure und des Silbersalzes in unserer vorigen Arbeit
festgestellt; es eriibrigt zu zeigen, dass die Séiure auch in jhrem Ver-
halten als Derivat der Zimmtsiure erscheint.

Gerade wie ZimmtsAure unter Auflssnng der doppelten Kohlen-
stoffbindnng in der Seitenkette 2 Atome Brom addirt, nimmt auch
unser Korper 2 Atome Brom auf, wenn man ibn in Aether suspendirt,
mit Gberschiissigem Brom versetzt and durch gelindes Erwirmen l6st;
nachdem der grésste Theil des Aethers freiwillig verdunstet ist, findet
sich am Boden eipe farblose Krystallmasse, die man abpresst und
in wenig kochenden Alkohols 13st; dlese heisse Ldsang mit dem ca.
achtfachen Volumen heissen Wassers versetzt, scheidet beim Erkalten
lange, flache, mit schiefer Eundfliche versehene Nadeln ab, die zu
Gruppen vereint sind und bei 212—213° (uncorr.) unter Briunung
und Gasentwickelung schmelzen. Sie sind als

(ortho)Zimmtcarbonséiuredibromiir
~CH.Br--CHBr---COOH

Ce H,.
*COQOH
aufzufassen, wie folgende Anunalysen bestiitigen:
Berechnet. Gefunden,
Cio 34.09 3440 3411 —
H, 2.27 267 240 —
Br, 45.45 — —  45.11.

Aunch nascirender Wasserstoff wird von der Zimmtcarbonsiare
mit Leichtigkeit aufgenommen, wenn man ihre alkalische Losnng mit
Natriumamalgam einige Stunden in BerGhrung ldsst; versetzt man
die reducirte, alkalische Flissigkeit heiss mit iliberschiissiger Salzsiure,
so krystallisirt beim Erkalten in zolliangen, glagglinzenden Nadeln,
die dem Phtalsfioreanhydrid &bneln und bei 165—166° (uncorr.)
schmelzen, ein Kdrper, der als

{(ortho) Hydrozimmtcarbonsiure
/,CH, ---CH,.COOH

Ce HyS
~COOR
anzusehen ist:
Berechnet. Gefunden.
C 61.86 61.56
H 5.16 5.31

Ein Silbersalz, welches durch Lésen der Sdure in Ammonisk
und Féllen mit Silbernitrat als flockiger, aus heissen Ldsungen in
mikroskapischen Nadeln krystallisirender, in Wasser schwer 16slicher

Niederschlag zu erhalten ist, ergab:
Berechnet. Gefunden.

Ag 5294 52.6%
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Das mit der Zimmtcarbonsiure isomere innere Anhydrid wird
unter denselben Verhiltnissen weder von Brom noch von Wasserstoff
angegriffen.

Die leichte Bildung eines inneren Anhydrids, welche wir bei der
Benzhydrylessigearbonstiure im Voriger bemerkt baben, musste sich,
als auf der Orthostellung der Seitenketten bernhend, auch an anderen,
sbnlichen Derivaten der Phtalylessigsdure, beobachten lassen. Aceto-
phenoncarbonsiure, deren Darstellung von uns (8. 1554) gegeben
ist, schien uns wegen ibrer einfachen Constitution zur Anstellang ihn-
licher Versuche besonders vortheilbaft. ,

Lisst man eine alkalische Losung der Acetophenoncarbonsdure
miit soviel 1}procentigen Natriumamalgams, dass ein der angewandten
Siure gleieh grosses Gewicht Natrium vorhanden ist, 2 Standen in
Deriihrung!), 8o erhilt man aus der alsdann mit Salzsiiure verseizten
Lauge cin Oel, welches sich mit Wasserdampf Gbertreiben lisst. Das
Qel wird mit Aether aus dem Destillat ausgeschiittelt und bleibt nach
dem Verdunsten des Aethers von dicklicher Consistenz zuriick; es
16st sich wenig aber merklich besonders in heissem Wasser, erstarrt
anter 0° und schmilzt in der Handw&rme, ist leicht in Alkohol und
Aether, schwer in leicht siedendem Petroleumither 16slich; mit letz-
terem wurden die Krystalle kalt abgewaschen und aus einem Gemisch
von Aether und Petroleumather umkrystallisirt, schliesslich zur Ver-
treibung etwaiger Reste des Losungsmittels kurze Zeit aof 100°
erhitat.

Folgende Zablen wurdean mit K&rpern verachiedener Darsteliungen
erhalten.

L 1. II. Berechnet.
C 71.58 7153 71.24 72.97
H 544 5.51 5.40 5.41
Die berechneten Werthe bezichen sich auf die Formel
~CH.OH.CH, -CHz--CH,
CG H“"’ —‘H’O——'-' Cs H‘/ ;O
‘COOH ~00-

Das Oel wird weder von Ammoniak noch von kalter Alkalilauge
geldst, wodurch sich seine nicht saure Natur zeigt. In heisser Alkali-
oder Barytlosung 16st es sich; entfernt man den iberschiissigen
Baryt, so erhdlt man eine Loésung des Bariumsalzes, welche aber
weder von Alkohol noch von Kalk- oder Bleisalzen gefallt wird. Ver-
setzt man sie lauwarm mit Silberlésung, so erstarrt sie bald zu atlas-
glinzenden, feinnadligen, in Wasser giemlich 16slichen Krystallen, die

1) Man kann auch eine alkoholischie Ldsung der Acetophenoncarbonsiure mit
Zink und Salzsinre reduciren.
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iiber Schwefelsdure und bei 60° getrocknet folgende Zusammensetzung
zeigten :

Berechnet.

C 37.93 37.89 39.56

H 3.38 3.44 3.30

Ag 39.39 39.40 39.56

Die berechneten Zsahlen beziehen sich aunf die Formel
CH.OH---CH,. -CH:-CH,
CGH4<. = CGH4<. ;O -+ AgOH.

*COOAg “CO~

Das Silbersalz scheint demnach aus dem Reductionsprodact durch
Aufnahme von Silberk;droxyd AgOH gebildet, wenigstens zerfillt es in
Wasser gelost und gekocht in das Oel und Silberhydroxyd. Aber auch
die Analysen des Salzes zeigen ein Minus von ca. 1.5 pCt. Kohlenstoff,
welches wir trotz sorgfiltiger Zubereitung nicht zu bannen wussten.
Das Gewichtsverhiltniss von Ag zu C soll wie 1:1 sein, unsere
Analysen gaben 38:40; man kunte also vielleicht ein complicirteres Ver-
béltniss durch Condensation eingetreten wibnen; dem gegeniiber gab
uns die Dampfdichte des Qels den fast theoretischen Werth fir die Formel

~CH:-CHy .
CgH, ;0.
~CO~
Berechnet. Gefunden.

Dichte 74 74.05.

Auch die Einwirkung eines stirkeren Reductionsmittels auf Aceto-
phenoncarbonsiure wurde versucht, wobei es gelang, den gesammten
Sauerstoff der CO-Gruppe zu eliminiren.

0.5 Gr. Ketonsdure wurde mit 0.5 Gr. rothen Phosphors und
5 Gr. Jodwasserstoffsiure (Sdp. 1279) 4 Stunden auf 180° erhitzt; der
Rébreninbalt bestand aus einer klaren Flissigkeit mit Krystallen; kein
Druck beim Oeffuen, aber starker, hyacinthartiger Geruch, der von
einer kleinen Menge eines in Alkali nnldslichen Oels herriibrt. Die
abgewaschene Krystallmasse in 'Qv'enig heissen Alkohols gel3st und
und mit Wasser versetzt, lisst feine Oeltropfchen fallen, welche als-
bald zu'breiten, der Benzogsiure Bhnlichen Platten und Schiippchen
erstarren, deren Schmelzpunkt bei 62° liegt.

Derselbe Korper wird auch aus der Phtalylessigsure unter den-
selben Bedingungen gewonnen mit dem Unterschiede, dass die R5hren
starken Druck, von Kohlensiure herrihrend zeigen. Die Analyse
ergab den Korper als

.’Cﬂ H5

(ortho)Aethylbenzoé&sdure CgH, <
d ** coom,

und seine Bildungsgleichung ist:



,COCH, .CH,.CH,
C;H +H, = C,H/ + H,0
*COOH *COOH
Berechnet. Gefunden.
C 72.00 72.05
H 6.66 6.97.

Das Silbersalz der Orthoiithylbenzogsiure krystallisirt ans warmen
Losungen in langen, feinen Nadeln:
Berechnet. Gefunden.

Ag  42.02 41.52.

II. Derivate des Aethindiphtalyls.
3) Verhalten der (ortho)Aethylenbenzoylcarbonsiure') gegen Hitze.

Man erhitzt die Sdure etwas iiber ihren Schmelzpunkt, wobei sie eine
dunkelgelbe Farbe annimmt, Wasser abgiebt und meist schon wihrend
des Erhitzens nach einigen Stunden erstarrt, Die kalte Schmelze wird
zuerst mit wenig Alkohol extrahirt, um noch unzersetzte Sdure zu
entfernen, und der Riickstand mehrmals aus absolastem Alkohol um-
krystallisirt. Die Analysen fihrten zur Formel

Cl s Hyy O;
Berechnet, Gefunden,
C 70.13 70.34 69.90
H 3.89 414 421

Die Verbindung stellt lange, farblose Nadeln dar, die bei 228
bis 2307 schmelzen und von Wasser oder kaltem Alkohol nicht,
ziemlich leicht von heissem Alkohol gelost werden. Sie sind subli-
mirbar.

Die Verbindung ist ans der Sdure dorch Verlast von einem Molekiil
Wasser entstanden; Aufschluss dariiber, in welcher Weise das Wasser
ausgetreten, giebt das Verhalten der Substanz gegen alkalische Fliissig-
keiten; sie wird von Amwmoniak selbst nicht beim Erhitzen, noch von
Alkalilauge in der Kilte geltst, beim Erhitzen indessen geht sie
vach und pach in Losung, aus welcher durch Sidurezusatz die Ortho-
ithylenbenzoylcarbonsiiure ausfillt. Dieses Verhalten characterisirt
die Verbindung als Anhydrid.

Mau hat besonders in der letzten Zeit bei einer Reihe bisubsti-
tairter aromatischer Substanzen die merkwiirdige Eigenechaft, innere
Condensationen zu erleiden, beobachtet: diese Substanzen haben mit
einer Ausnahme (Chinon) das Gemeinschaftliche, dass die beiden Seiten-
gruppen die Orthostellang gegen einander einnehmen. Man kann nun
mit Recht die Frage aufwerfen, ob sich zwei in verschiedenen, an

1) Wir haben die SHure friither Orthoithylenphenylenket bonskure g t;
obige Bezeichnung wird der Kiirze wegen vorgezogen.
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einander gebundenen Benzolresten befindliche Gruppen, die gegen die
Bindungsstellen auch die Orthostellung einnebmen, innere Condensation
erleiden kinnen. Eine derartige Diorthoverbindung ist die Aethylen-
benzoylearbonsiure, und die leichte Bildung ihres Anhydrids beim
Erhitzen spricht zu Guonsten der Condensationsfihigkeit soleher Ver-
bindungen; ferner gelidrt wohl die Bildung des Diphenylenketons aus
der Diphensiure im Gegensatz za der Bildung von Diphenyl aus der
Paradipbenyldicarbonsiiure hierber; anch die merkwiirdigen, von
Aguiar entdeckten, condensirten Derivate des g-Diamidonaphtalins
diirften in diese Rubrik einzareihen sein, da nach A. Atterberg?)
dieser Basis wahracheinlich die Diorthostellung zukommt.

4) Verhalten der (ortho)Aethylenbenzoylearbonsiure gegen Jodwasserstoffsaure.

Es wird ein Gemenge von 1 Th. der Siure, 4 Th. Jodwasserstoff-
siure (60 pCt) und 4 Th. amorphen Phosphors im zugeschmolzenen
Robr 4 bis 5 Standen auf 160° erbitzt. Zur Reinigung wird der kry-
stallinische Inhalt des Rohres zuerst mit Wasser ausgekochbt, in Wein-
geist geldst, filtrirt, und die Ldsung eingeengt; die beim Erkalten
sich abscheidende Verbindung ist rein. Die Analyse lieferte folgendes
Resultat:

Berechnet fur C, ;H, , 0,. Gefunden.
C 72.48 72.24
H 6.04 6.56.

Die Verbindung erbilt man in Gestalt Kkieiner, warzenférmiger
Krystallgruppen, deren einzelne Individuen undeutlich ansgebildet sind,
und welche bei 196—198° uanter vorheriger Erweichung schmelzen.
Die Formel

CisH,3 0,
158t sich in

CeH,S .
*COOH HOOC
auf; man kaon sie als
(ortho) Aethylenbenzylcarbonsiiure
bezeichnen. Sie ist nicht in Wasser, eiu wenig in kaltem, sehr leicht
in heissem Weingeist ldslich.

Die Lisung des Ammoniaksalzes giebt mit Kupfersulfat einen
bléulichweissen, mit Bleinitrat einen weissen, krystallinischen Nieder-
schlag der entsprechenden Salze. Das Silbersalz erhilt man als einen
weissen, in kaltem Wasser unlslichen Niederschlag, der sehr licht-
empfindlich ist; er ergab 41.92 pCt. Ag, ber. 42.14 pCt. Ag.

1) Diese Berichte X, 550.
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5) Verhalten der (ortho)Aethylenbenzoylcarbonsiure gegen Brom.

Zu der in viel Aether guspendirten Substanz wird ein Ueber-
schues von Browe hinzugefiigt; im Laufe von einigen Tagen ist voll-
stindige Aufldsung eingetreten. Nach Entfernung des Aethers und
tiberschiissigen Broms durch Erhitzen auf dem Wasserbade erhilt :.un
eine barzige Masse, woraus darch wiederholtes Umkrystallisirer mit
Alkohol eine schdn krystallisirte Verbindung gewonnen wird. Die
Analyse ergab Zablen, welche mit der Formel

Cis H 3 Bry O

iibereinstimmen:
Berechnet. Gefunden.
C 44.62 44.87
H 2.47 2.75
Br 33.05 32.75.

Die Verbindnng ist also eine
Dibromithylenbenzoylcarbonséure;
ob die beiden Bromatome symmetrisch oder unsymmetrisch sich ver-
theilt haben, muss unentschieden bleiben. Der Korper stellt lange,
weisse Prismen mit Endpyramiden dar und schmilzt unter Zersetzung
bei 270—272°, fingt indessen schon bei 260° an zm erweichen.
Von heissem Wasser wird er nicht geldst, dagegen von heissem Alkohol.

6) Verhalten der (ortho) Aethylenbenzoylecarbonsaure gegen Natriumamalgam.

Man unterwirft die Lésung von 1 Th. der Siure in verdiinnter
iiberschissiger Kalilauge bei Zimmertemperatur der 3 bis 4stiindigen
Einwirkung von 100 Th. 2procentigen Natriumamalgams. Die von dem
Quecksilber abgegossene Fliissigkeit giebt it Salzsiiure angesiuert
eine weisse, krystallinische Fillung, welche mit Ammoniak zuerst extra-
hirt und mit Wasser abgewascheu sehr leicht durch Umkrystallisiren
aus heissem Alkohol rein erhalten wird.

Die Analyse fiihrte zu der Formel

Cl 8 H14 04'
Berechnet. Gefunden.
C 73.47 73.28
H 4.76 5.13.

Der Kérper bildet schéne, lange, seidenglinzende Nadeln, die bei
9208—210° schmelzen. Sie sind nicht in heissem Wasser, nur schwer
selbst in heissem Alkoho! 16slich. Sie lassen sich mit wissrigem
Ammoniak kochen, obne dabei in Lsung zu gehen, Kalilauge dagegen
l6st sie beim lingeren Kochen auf, Sduren fillen aus diesen Lésungen
die urspriingliche Substanz wieder aus.

Die Formel C,; H,, O, 15st sich io

+CHxCH, --- CH; >CH\,
CeH >0 (03¢ >CsH,
~CO~ ~0C
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auf, der Korper jst demnach das lactidartige Anhydrid- der
(ortho) Aethylenbenzhydrylcarbonsidure.

Versuche, avs dieser Verbindung analog, wie wir durch Erhitzen
der alkalischen Lésung der Benzhydrylessigearbonséiure die Zimmt--
carbonsdure erhalten haben, eine zweibasische S8iure zu gewinnen,
sind erfolglos geblieben. Wir erbielten allerdings durch lingeres
Erhitzen der alkalischen Losung auf 2000 eine in Ammoniak l3sliche
Substanz, doch die betrichtlichen Mengen amorpher Nebenproducte
baben die Abscheidung einer reinen Verbindung verhindert.

563. Ferd. Tiemann u. Leo Lewy: Ueber Resorecendialdehyd,
Resorcylaldehyd und einige Abkéommlinge dieser Verbindungen.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLIL)

(Vorgetragen in der Sitzung vom 26. November von Hrn. Tiemann.)

Der eine von uns hat in Gemeinschaft mit Hro. Reimer und
einigen anderen Freunden wiederbolt iiber Aldebyde berichtet, welche
mittelst der Chloroformreaction aus phenolartigen Verbindungen er-
halten wurden. Seit einiger Zeit sind auch die dihydroxylirten Ben-
zole in den Kreis dieser Untersuchungen gezogen.

Wir speciell haben die Einwirkung von Chloroform auf alka-
lische Losungen von Resorcin etwas eingehender studirt und versucht,
Beziehungen der dabei gebildeten Aldehyde zu bereits bekannten,
eventuell in der Natar vorkommenden Kérpern aufzufinden,

Unter dem Einflusse starker Aikalildsungen condensiren sich die
dibydroxolirten Benzole mit den daraus durch die Chloroformreation
gebildeten Aldehyden im Alligemeinen weit leichter zu Farbstoffen als
die einfacher zusamwengesetzten Phenole mit ihren Aldehydabkdmm-
lingen; will man aus dihydroxylirten Benzolen irgend wie nambafte
Ausbeuten bei der Chloroformreaction erhalten, so empfiehlt es sich
daher, mit verdiinnteren Lsungen als den gewdhnlich benutzten zu ar-
beiten, gleichwohl aber einen sebr erheblichen Ueberschuss von Alkali
und Chloroform anzuwender.

Das Steigen der Adsbeuten bei Vermehrung der zuletzt ge-
nannten beiden Reagentien erklirt sich nach unserer Ansicht daderch,
dass nicht die gesammte Menge, sondern nur ein Theil der daraus
gebildeten Ameisenséure im Entstehungszustande mit den vorhandenen
Aldehyden in Reaction tritt. Dies wird aber um so mehr der Fall
sein, jemehr Ameisensiiure erzeugt wird.

Bei der Darstellung von Aldebyden aus Resorcin haben wir das
Innehalten der folgenden Bedingungen eweckmiissig gefunden:





