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substituirenden Elemente und Atorngruppen angenommen werden darf, 
kann nicht anders als durch die Annahme rnolccularer Unilagerungen 
bei ihrer Bildung erklart. werden. Aus diesen Ergebnissen lasst sich 
daher eine Constitutionsformel fur die Gallussaure nicht folgern. Dies 
ist bis jetzt iiberhaupt nicht der Fall, da die Untersuchung auch der 
Derivate der Gallussiiure und der sich davon ableitenden Pyrogallus- 
saure noch zu unvollstaridig ist, urn Anhaltspunkte zur Beurtheilung 
der Constitution dieser Verbindung zu gewahren. 

27. Ferd.  T iemann und K a e t a  Ukimori  M a t s m o t o :  Ueber 
die der Protocatechusaurereihe angehorige dimethoxylirte Benzoyl- 
carbonsaure l )  und ihre Beziehung zur Alphahomoveratrinsaure 

(Dimethylalphahomoprotocatechusaure). 
(Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCCLV.) 

(Vorgetragen in der  Sitzung von Hrn. Tiemann.) 

Vor einiger Zeit hat der eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn. 
N a g a j o s i  N a g a i  2) nachgewiesen, dass bei der Oxydation des 
Aceteugenols neben Acetvanillirisaure und Acetvanillin , Acetalpha- 
homovanillinsaure 

C,H,  (OCH3)(OC,H,0)  C H , ,  C O O H  
gebildet wird. Der Gedanke lag nahe, nach einer der zuletzt ge- 
nannten Saure analog zusarnmengesetzten Verbindung unter den Oxy- 

1)  Ftir die Verbindung C, H,  - C O - C O O H  sind eine grijssere Anzahl von 
Bezeichnungen vorgeschlagen worden (L. C l a i s e n ,  diese Berichte X ,  429 nnd 
8 4 4 ;  H i i b n e r  und B u s c h k a ,  diese BerichteX,  4 7 9 ;  K o l b e ,  Journal f. pr. 
Chemie XVI, 30;  H u n a e u s  und Z i n c k e ,  diese Berichte X, 1488); wir haben uns 
far den Namen BenzoylcarbonsLure entschieden , weil er, aus zwei jedem Chemiker 
gelilufigeu Benennungen haufig auftretender Atomconiplexe zusanimengesetzt, dem 
Lesenden und Lernenden am schnellsten gestattet , sich von der Zusammenselzung 
der fraglichen Verbindung ein Bild zu entwerfen. TVir verkennen jedoch nicht, dass 
der Name Phenylglpox~lsiiure , welcher von den seit langer Zeit eingeburgerten 
Bezeichnungen der Oxydationsproducte des Aethans abgeleitet ist, die Beziehungen 
der rerschiedenen Oxydationsproducte des Phenyliithans untereinander klarer hervor- 
treten liisst; wir halten den Hinweis auf diese Beziehung fiir so wichtig, dass wir 
dem Namen Phenylglyoxylsaure den Vorzug gebeu wiirden, wenn die Nomenclatnr 
der OxydationRprodncte des Aethans sich bei den Oxydationsproducten des pheny- 
lirten Aethans consequent durchftihren liesse, was leider nicbt der Fall ist. Der 
Name Phenylglpcol erscheint durchaus angezeigt fur die ron Z i n  c k e und TPa c h e n  - 
d o r f f  (diese Berichte X, 1004)  dargestellte Verbindung C,H, -CH(OH)-CH,  (OH) 
(Styrolenalkahol); es ist dagegen, wie wir glauben, unstatthaft, d ie  sich von 
dem hypothetischen GlycolsLurealdehyd C H ,  (OH) --. C 0 H ableitende Verbin- 
dung C ,  H ,  - C 0 - C H,  011: welche keine Aldehydgruppe (C 0 H) enthalt, Phe- 
nylglycolsaurealdehyd zu nennen. Die letztere Substiinz hat denn auch schon 
zwei verschiedene neugebildete Nnmen: Renzoylcnrbinol ( H u n  a e u s  und Z i n c k e ,  
diese Berichte X ,  14 86) und Acetophenonalkohol ( H u n  n i u 8, diese Bericlite X, 
'2010) erhalten. 

2) Diese Berichte XI 202. 
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dationsproducten des Methyleugenols zu suchen. Bei den nach dieser 
Richtung angestellten Versuchen hat es sich gezeigt, dam neben 
Veratrinsaure (Dimethylprotocatechusaure) in der That  eiae zweite 
SBure entsteht, wenn man Methyleogenol bei 80-90, rasch mit 
Kaliurnperrnanganat oxydirt. Das Sauregernisch wird der von aus- 
geschiedenem Mangansuperoxydhgdrat abfiltrirten, angeauerten Fliissig- 
keit durch Schiitteln mit Aether entzogen. Die in dem Aetherriick- 
stande neben der schwerloslichen Veratrinsaure enthaltene neue, in  
Wasser ungernein leicht Iosliche Verbindung wird von der ersteren 
durch niethodisches Umkrystallisiren getrennt. 

D i m e t h o x y l i r t e  B e n z o y l c a r b o n s a u r e  ( V e r a t r o y l c a r b o n -  
s a u r e )  C , , H , , O ,  = C,H, (OCH,) ,CO-COOH. 

Bei dem Eindampfen der von der auskrystallisirten Veratrinsaure 
abfiltrirten Mutterlauge wheidet sich die leichtlosliche Siiure zunachst 
als ein Oel a b ,  welches nach Iangerern Stehen zu platten, kry- 
stallwasscrhaltigen Prismen erstarrt. Nachdem man auf dem an- 
gegebenen Wege die gesammte Menge der Veratrinsaure entfernt 
ha t ,  trocknet nian das krystallinisch erstarrte Oel zuerst unter der 
Luftpumpe, spater uriter sehr allrnlhlicber Steigerung der Ternpe- 
ratur bis zu  1000 und krystallisirt die Saure aus heissern Benzol urn. 
Sie scheidet sich aus diesern Lijsungsmittel beirn Erkalten in feinen, 
weissen Nadeln ab , vorausgesetet, dass man ganz trocknes Benzol 
angewandt ha t ;  wenn dagegen ein wenig Wasser cubegen ist,*so wird 
sie in grossen, durchsichtigen, prismatischen Tafeln erhalten, welche 
schon beim Liegen an der Luft schnell unter Abgabe von Krystall- 
wasser verwittern. 

Dieverbindung lost sich leicht in W a ~ e r ,  Alkohol wie auch Aether 
und scheidet sich aus alkoholischen und atherischen Losungen EU- 

nachst ebenfalls in iiliger Form ab. Die krystallwasserhaltigen Pris- 
men schrnelzen bei 1000, der Schrnelzpunkt der vollstandig verwitterten 
und getrockrieten Substanz liegt bei 138-139,. 

Die mehrfach erwahnten, durchsichtigen Prismen sind ungemein 
schwer vollstandig frei von hygroskopischem W a v e r  zu erhalten; wir 
haben es daher bis jetzt unterlasseu, das Krystallwasser darin zu be- 
stimrnen. 

Die Elementaranalyse der neuen Saure fiihrte eu folgenden 
Zahlen : 

Theorie Versuch 

C, ,  120 57.14pCt. 57.09 57.10 57.47 
HI n 10 4.76 - 5.42 5.27 4.82 _ _  - - 0 6  80 38.10 - 

210 100.00 pct .  
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Zu unserer Verwunderung stimmten die erhaltenen Zehlen durch- 
aus nicht mit denen iiberein, welche die erwartete Alphabomovera- 
triiisaure 

C 6 H ,  ( O C H , ) , C H , .  C O O H  
verlangt; sie fallen dagegen niit den Werthen zusammen, welche sich 
nus den Formeln der monomcthylirten Protocatechusauren, ihrer Aee- 
tylderivate, sowie des protocatechusauren Methyliithere ableiten lassen. 
Alle dirse Verbindungen sind bekannt, von uns gcnau untersucht und 
von dem eincn ron  uns  in dem vorstehenden Aufsatz beschrieben 
worden. Allein keine dieser Substanzen ist identisch mit dor soeben 
beschriebenen Saure, welche durchaus abweichende Eigenschaften be- 
sitzt; auch ist es im h6chsten Grade unwahrscheinlich, dass die eine 
oder aridere der aufgezahlten gut charakterisirten Verbindungen unter 
den oben pricisirten Bedingungen aus Methyleugenol entsteht. Die 
neue Saure gehijrt nichtsdestoweniger der Protocatechureihe an, denn 
sie liefert bei erneuter Einwirkung von Oxydationsmitteln Veratrin- 
saure und geht beim Schmelzen mit Kaliumhydrat glatt,  ohne dass 
dabei Nebenproducte entstehen, in Protocatechusaure iiber. Es bleibt 
danach nur nocb die Annahme ubrig, dass die neuc Siiure eine oxy- 
dirte Alphahomoveratrinsaiire , d. i. cine dimethoxylirte Renzoylcar- 
bonsaure sei, welche an Stelle von ewei Wzisserstoffatomen der 
erwarteten Alphahomovcratrinsaure ein Sauerstoffatorn enthalt. Mit 
der sich so ergebenden Schlussfolgerung stehen die gefundetie~i %ah- 
len volllrommen im Einklang und die neue Siiure muss a19 Veratroyl- 
carbonsaurc bczeichnet werden, wenn man durch einen Namen ihre 
Beziehungen zu der Veratrinsaure und der Renzoylcarbonsaure gleich- 
zeitig andeuten will. 

Die Veratroylcarbonsaure ist eine starke Saure, sie zersetzt Al- 
kalicarbonate sofort unter Aufbrausen ; ihre wlsserigen Liisungcn zei- 
gen eine intensiv saure Reaction. Ihr Ammoniaksalz, sowie ihre Al- 
kalisalze sind gut krystallisirbare Verbindungen, das Kalium- und Na- 
triurnsalz sind schwer loslich in einem Ueberschuss von Alkali. Aus 
einer wlser igen ,  mit Ammoniak neutralisirten Losung der Veratroyl- 
carbonsaure wird durch Bleiacetat ein weisses, schwerliisliches, kry- 
stallinisches Bleisalz, durch Silbernitrat ein weisses Silbersalz gefallt. 

Durcb concentrirte Schwefelsaure wird Veratroylcarbonsaure roth 
gefarbt und darauf mit rothgelber Farbe geliist. 

A l p  h ah o m  o v e r  a t r i  n s  a ure. (Alphahofnodirnethylprotocatechusaure) 

Um jeden Zweifel an der Verschiedenheit der  Veratroylcarborislure 
und der Alphahomoveratriiisaure zu beseitigen, baben wir die letztere 
aus der Alphahomovanillinsaure dargestellt. Zu dem Ende wurde 
1 Mol. Alphaliornovanillins~ure mit 2 Mol. Kaliurnhydrat, 2 Mol. Jodme- 

C,,  H I ,  0, = c6 H, (OCH,), C H ~ - - - C O O H . )  
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thy1 und etwas Methylalkohol 3 -4 Stunden im zugeschmolzenen 
Rohre bei 140-150O erhitzt. Nachdem wir dem atherischen Auszuge des 
durch Verdampfen ron Methylalkohol befreiten Reactionsproductes 
durch Schutteln mit verdiinnter Natronlauge den gleichzeitig gebil- 
deten alphahomovanillinsauren Methylather, welcher noch saure Eigen- 
schaften besitzt, entzogen hat ten,  wurde der Aether verdampft und 
das dabei zurlckbleibende Oel ver~eift.  Aus der mit verdiinnter Schwefel- 
saure angesauerten alkalischen Liisung wurde durch Ausschiitteln mit 
Aether die Alphahomoveratrinsaure gewonnen. Dieselbe hinterbleibt 
beim Verdunsten des Aethers als braunliche Krystallmasse. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von Thier- 
kohle wird die neue Saure in feinen, weissen Nadeln gewonnen, 
welche schon im Exsiccator unter Abgabe von Krystallwasser langsam 
verwittern. Die durch langes Trocknen iiber Schwefelsaure bei aus- 
gepumpter Luft vollstandig entwasserte Verbindung schmilzt bei 
98-990, ist in Alkohol und Aether sehr leicht, in  Wasser etwas 
schwieriger 16slich als die Veratroylcarbonsaure. 

Die Alpbahonioveratrinsaure ist sehr geneigt, iibersattigte wasserige 
Losungen zu bilden, aus denen sie beim Umriihren plotzlich krystal- 
lisirt, and unterscheidet sich von der Veratroylcarbonsaure wesentlich 
dadurch, dass sie durch concentrirte Schwefelsaure nicht gefarbt wird. 

Eine Analyse der reinen , vollstandig entwasserten Alphahomo- 
veratrinsaure ergab das folgende Resultat : 

Theorie. Versuch. 
C,, 120 61.22 pCt. 61.25 pCt. 
H , ,  12 6.12 - 6.57 - _ -  

64 32.66 - - 
0 4  ~~ 

196 100.00 pCt. 
In der ersten Mittheilung iiber Alphahomovanillinsaure hat der  

eine von uns 1) darauf aufmerksam gemacht, dass dieselbe durch 
Schwefelsaure roth gefarbt wird. Nach langwierigen Reinigungspro- 
cessen verschwand diese Farbung; Hr. N a g a i  und der eine yon 
uns haben daher geglaubt, die erwahnte Reaction auf Rechnung hart- 
nackig anhaftenden Aceteugenols setzen zu mussen. Heute unterliegt 
es kaum einem Zweifel, dass die Farbung durch gleichzeitig gebil- 
dete Acetvanilloylcarbonsaure hervorgerufen wird. Die letztere Saure, 
wie die Veratroylcarbonsaure und Benzoylcarbonsaure, sind, da sie 
eine mit zwei Kohlcnstoffatomen verknupfte Gruppe = c 0 egthalten, 
Ketonsauren. Diese K8rper werden ebenso wie Aldehyde, wenn auch 
langsamer und unvollstandiger , von Natriumhydrosulfitlosung auf- 
genommen. Durch die Anwesenheit einer geringen Menge von Acct- 
vanilloylcarbonsaure erkllrt sich daher auch die Rothfarburig , welche 

') Diese Berichte IX, 419. 
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das aus Acetougenol dargestellte Acetvanillin trotz vorhergegangener 
Reinigung mit saurem schwrfligsaurem Natrium beim Betupfen mit 
concentrirter Schwefelsaure zuweilen noch zeigt. 

Alle Forscher, welche sich mit der Untersuchung der Ben- 
zoylcarbonsaure und ibres Alkohols, des Benzoylcarbinols, beschaftigt 
haben (siehe die in der Anmerkung citirten Abhandlungen), weisen 
darauf hin, dass diese Verbindungen sich rnit grijsster Leichtigkeit 
unter Bildung von Benzaldehyd zersetzen. Vielleicht geht daher 
der Bildung des Acetvanillins, wenn dieselbe durch Oxydation des 
Aceteugenols erfolgt, die Bildung der Acetvanilloylcarbonsaure stets vor- 
aus. Der  cine von uns hat wiederholt darauf aufmerksam gemacht, dass 
Aldehyde vornehmlich bei der Oxydation der der Zimmtreihe angehorigen 
Verbindungen aufireten ; es ist nicbt unwahrscheinlich, dass die Aldebyd- 
bildung aucb in diesem Falle im Zusammenhang mit dem vorherigen Ent- 
stehen ron Ketonsiiuren steht. Wir haben wenigstens’ bei der Oxydation 
von Zirnmtsaure schon vor langerer Zeit die Bildung einer Saore beob- 
achtet, deren Eigenschaften sich rollstandig verschieden von denen der 
gleichzeitig entstandenen Verbindungen (Benzogsaure ond Benzaldehyd) 
erwiesen, die jedoch damals nicht in vollig reinem Zustande gewon- 
nen werden konute. Wir  gehen auf diesen Gegenstand heute nicht 
weiter ein, weil der eine von uns beabsichtigt, bei einer anderen Ver- 
anlassung darauf zuriickzukommen. 

Correspondenzen. 
28. A. P i n n e r :  Ausziige a m  den in den neuesten deutsrhen Zeit- 

schriften erschienenen chemischen Abhandlungen. 
In L i e b i g ’ s  A n n a l e n  Bd. 190 beschreibt Hr V o l h a r d  aus- 

fuhrlich sein bereits vor drei Jahren in  einer vorlaufigen Notiz in den 
Miinchener academ. sitzungsberic-hten be.kannt gemachtes Verfahren, 
betreffend d i e  A n w e n d u n p  d e s  S c h w e f e l c y a n a m m o n i u m s  i n  
d e r  M a a s s a n a l y s e .  In  einrr sauren Silbernitratliisung, die mit 
einem Eisenoxydsalz (Eisenammoniakalaun) versetzt-ist, briiigt Rbodan- 
ammonium erst wenn alles Silber ausgefallt ist die bekannte Eisen- 
reaction hervor. Wenn man daher eine Rbodansalzliisung, deren 
Werth am besten so gestellt ist, dass 1 Cc. derselben = 001 Gr. A g  
entspricht, anwendet, so erbalt man durch Versetzen der Pilberliisung 
rnit der Titrirfliissigkeit bis zum Erscbeinen einer nacli mehrmaligem 
Umschiitteln nicbt veIschwinde~iden, lichtbraunlichen Farbung Resultatta, 
welche der G a y - L u s s a c ’ s c h e n  Methode an Genauigkelt durchaus nicht 
nachsteheo, dagegen selbst in der Hand Ungeiibterer richtige Zahlen 

Beriohts d. D. Chem. Gasellmhaft. Jahrg. X1. 10 




