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substituirenden Elemente und Atomgruppen angenommen werden darf,
kann nicht anders als durch die Annahme molecularer Umlagerungen
bei ibrer Bildung erkldrt werden. Aus diesen Ergebnissen lisst sich
daher eine Constitutionsformel fiir die Gallussdure picht folgern. Dies
ist bis jetzt iiberhaupt nicht der Fall, da die Untersuchung auch der
Derivate der Gallussiiure und der sich davon ableitenden Pyrogallus-
siiure noch zu unvollstindig ist, um Anhaltspunkte zur Beurtheilung
der Constitution dieser Verbindung zu gewéhren.

27. Ferd. Tiemann und Kaeta Ukimori Matsmoto: Useber

die der Protocatechusiurereihe angehorige dimethoxylirte Benzoyl-

carbonsdure !) und ihre Beziehung zur Alphahomoveratrinsiure
(Dimethylalphahomoprotocatechusiure).

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLV.)
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn.
Nagajosi Nagai?) nachgewiesen, dass bei der Oxydation des
Aceteugenols neben Acetvanillinsiure und Acetvanillin, Acetalpha-
homovanillinsdure

C;H; (OCH,)(OC,H,0)CH,.COOH
gebildet wird. Der Gedanke lag nahe, nach einer der zuletzt ge-
nannten Siure analog zusammengesetzten Verbindung unter den Oxy-

1) Fir die Verbindung C,H;-CO-COOH sind eine gréssere Anzabhl von
Bezeichnungen vorgeschlagen worden (L. Claisen, diese Berichte X, 429 und
844; Hitbner und Buschka, diese Berichte X, 479; Kolbe, Journal f. pr.
Chemie XVI, 80; Hunaeus und Zincke, dicse Berichte X, 1488); wir haben uns
fir den Namen Benzoylcarbonsiure entschieden, weil er, aus zwei jedem Chemiker
geliufigen Benennungen hiiufig auftretender Atomcomplexe zusammengesetzt, dem
Lesenden und Lernenden am schnellsten gestattet, sich von der Zusammensetzung
der fraglichen Verbindung ein Bild zu entwerfen. Wir verkennen jedoch nicht, dass
der Name Phenylglyoxylsiiure, welcher von den seit langer Zeit eingebiirgerten
Bezeichnungen der Oxydationsproducte des Aethans abgeleitet ist, die Beziehungen
der verschiedenen Oxydationsproducte des Phenylidthans untereinander klarer hervor-
treten lisst; wir halten den Hinweis auf diese Beziehung fiir so wichtig, dass wir
dem Namen Phenylglyoxylsiure den Vorzug geben wiirden, wenn die Nomenclatur
der Oxydationaproducte des Aethans sich bei den Oxydationsproducten des pheny-
lirten Aethans consequent durchfiihren liesse, was leider nicht der Fall ist. Der
Name Phenylglycol erscheint durchaus angezeigt fiir die von Zincke und Wachen-
dorff (diese Berichte X, 1004) dargestellte Verbindung C.H,-CH(OH)-CH, (OH)
(Styrolenalkahol); es ist dagegen, wie wir glauben, unstatthaft, die sich von
dem hypothetischen Glycolsdurealdebyd CH, (OH)--- C O H ableitende Verbin-
dung C, Hg -C O-CH, Oll, welche keine Aldehydgruppe (COH) enthilt, Phe-
nylglycolsiurealdehyd zu nennen. Die letztere Substanz hat denn auch schon
zwei verschiedene neugebildete Namen: Benzovlcarbinol (Hunaeus und Zincke,
diese Berichte X, 1486) und Acetophenonalkohol (Hunnius, diese Berichte X,
2010) erhalten.

7) Diese Berichte X, 202.
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dationsproducten des Methyleugenols zu suchen. Bei den nach dieser
Richtung angestellten Versuchen hat es sich gezeigt, dass neben
Veratrinsdure (Dimethylprotocatechusiiure) in der That eine zweite
Sdure entsteht, wenn man Methylengenol bei 80—90° rasch mit
Kaliumpermanganat oxydirt. Das Siduregemisch wird der von aus-
geschiedenem Mangansuperoxydhydrat abfiltrirten, angeduerten Fliissig-
keit durch Schiitteln mit Aether entzogen. Die in dem Aetherriick-
stande neben der schwerlGslichen Veratrinsidure enthaltene neue, in
Wasser ungemein leicht 18sliche Verbindung wird von der ersteren
durch methodisches Umkrystallisiren getrennt.

Dimethoxylirte Benzoylcarbonsiure (Veratroylearbon-

siure) C,,H,,0, = CzH, (OCH,),CO—COOH.

Bei dem Eindampfen der von der auskrystallisirten Veratrinsiure
abfiltrirten Mutterlauge scheidet sich die leichtlgsliche Siure zunichst
als ein Oel ab, welches nach lingerem Stehen zu platten, kry-
stallwasscrhaltigen Prismen erstarrt. Nachdem man auf dem an-
gegebenen Wege die gesammte Menge der Veratrinsiure entfernt
hat, trocknet man das krystallinisch erstarrte Oel zuerst unter der
Luftpampe, spiter unter sehr allmihlicher Steigerung der Tempe-
ratur bis zu 100° und krystallisirt die Sdure aus heissem Benzol um.
Sie acheidet sich aus diesem Liosungsmittel beim Erkalten in feinen,
weissen Nadeln ab, vorausgesetzt, dass man ganz trocknes Benzol
angewandt hat; wenn dagegen ein wenig Wasser zugegen ist, so wird
sie in grossen, durchsichtigen, prismatischen Tafeln erhalten, welche
schon beim Liegen an der Luft schnell unter Abgabe von Krystall-
wasser verwittern.

Die Verbindung 16st sich leicht in Wasser, Alkohol wie auch Aether
und scheidet sich aus alkoholischen und é#therischen Lésungen zu-
néchst ebenfalls in 8liger Form ab. Die krystallwasserhaltigen Pris-
men schmelzen bei 1069, der Schmelzpunkt der vollstindig verwitterten
und getrockneten Substanz liegt bei 138—139°.

Die mehrfach erwihnten, durchsichtigen Prismen sind ungemein
schwer vollstindig frei von hygroskopischem Wasser zu erhalten; wir
haben es daher bis jetzt unterlassen, das Krystallwasser darin zu be-
stimmen.

Die Elementaranalyse der neuen Siure fiihrte zu folgenden
Zahlen :

Theorie Versuch
Cyo 120 57.14 pCt. 57.09 57.10 57.47
H,, 10 476 - 542 527 4.82
0, 80 38.10 - - - =

210 100.00 pOCt.
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Zu unserer Verwunderung stimmten die erhaltenen Zzhlen durch-
aus nicht mit denen iiberein, welche dic erwartete Alphahomovera-
trinsdure

C,H,(OCH,;),CH, .COOH

verlangt; sie fallen dagegen mit den Werthen zusammen, welche sich
aus den Formeln der monomethylirten Protocatechusduren, ihrer Ace-
tylderivate, sowie des protocatechusauren Methylithers ableiten lassen.
Alle diese Verbindungen sind bekannt, von uns genau untersucht und
von dem einen von uns in dem vorstehenden Aufsatz beschrieben
worden. Allein keine dieser Substanzen ist identisch mit der soeben
beschriebenen Sidure, welche durchaus abweichende Eigenschaften be-
sitzt; auch ist es im hochsten Grade unwahrscheinlich, dass die eine
oder andere der aufgezihlten gut charakterisirten Verbindungen unter
den oben pricisirten Bedingungen aus Methyleugenol entsteht. Die
neue Siure gehort nichtsdestoweniger der Protocatechureihe an, denn
sie liefert bei erneuter Einwirkung von Oxydationsn'lilteln Veratrin-
sdure und geht beim Schmelzen mit Kaliumhydrat glatt, ohne dass
dabei Nebenproducte entstehen, in Protocatechusiure iiber. Es bleibt
danach nur noch die Annahme ibrig, dass die neuc Siure cine oxy-
dirte Alphabomoveratrinsiiure, d. i. cine dimethoxylirte Benzoylear-
bonsdure sei, welche an Stelle von zwei Wasserstoffatomen der
erwarteten Alphahomoveratrinsdure ein Sauerstoffatom entbélt. Mit
der sich so ergebenden Schlussfolgerung stehen die gefundenen Zah-
len vollkommen im Einklang und die neue Sdure muss als Veratroyl-
carbonsiurc bezeichnet werden, weno man durch einen Namen ihre
Beziehungen zu der Veratrinsiure und der Benzoylcarbonsiure gleich-
zeitig andeuten will.

Die Veratroylcarbonsiure ist eine starke Siure, sie zersetzt Al-
kalicarbonate sofori unter Aufbrausen; ihre wisserigen Lisungen zei-
gen eine intensiv saure Reaction. lhr Ammoniaksalz, sowie ihre Al-
kalisalze sind gut krystallisirbare Verbindungen, das Kalium- und Na-
triumsalz sind schwer ldslich in einem Ueberschuss von Alkali. Aus
einer wisserigen, mit Ammoniak neutralisirten Losung der Veratroyl-
carbonséiure wird durch Bleiacetat ein weisses, schwerltsliches, kry-
stallinisches Bleisalz, durch Silbernitrat ein weisses Silbersalz gefillt.

Durch concentrirte Schwefelsiure wird Veratroylearbonsiure roth
gefirbt und darauf mit rothgelber Farbe gelst.

Alphahomoveratrinsiure, (Alphahomodimgthylprotocatecbus:'iure)
CoH30, = C;H; (OCH,), CH, ---COOH.)

Um jeden Zweifel an der Verschiedenheit der Veratroylcarbousiure
und der Alphahomoveratrinsiiure zu beseitigen, haben wir die letztere
aus der Alphahomovanillinsgure dargestellt. Zun dem Ende wurde
1 Mol. Alphahomovanillinsiure mit 2 Mol. Kaliumhydrat, 2 Mol. Jodme-
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thyl und etwas Methylalkohol 3—4 Stunden im zugeschmolzenen
Rohre bei 140—150° erhitzt. Nachdem wir dem &therischen Auszuge des
durch Verdampfen von Methylalkohol befreiten Reactionsproductes
durch Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge den gleichzeitig gebil-
deten alphahomovanillinsauren Methylither, welcher noch saure Eigen-
schaften besitzt, entzogen hatten, wurde der Aether verdampft und
das dabei zuriickbleibende Oel verseift. Aus der mit verdiinnter Schwefel-
sdure angesiuerten alkalischen Losung wurde durch Ausschiitteln mit
Aether die Alphahomoveratrinsiure gewonnen. Dieselbe hinterbleibt
beim Verdunsten des Aethers als brdunliche Krystallmasse. Durch
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von Thier-
kohle wird die neue Siure in feinen, weissen Nadeln gewonnen,
welche schon im Exsiccator unter Abgabe von Krystallwasser langsam
verwittern. Die durch langes Trocknen i{iber Schwefelsiure bei aus-
gepumpter Luft vollstindig entwésserte Verbindung schmilzt bei
98 —999, ist in Alkohol und Aether sehr leicht, in Wasser etwas
schwieriger l6slich als die Veratroylcarbonsiure.

Die Alphahomoveratrinséure ist sehr geneigt, ibersittigte wiisserige
Losungen zu bilden, aus denen sie beim Umrithren plétzlich krystal-
lisirt, und unterscheidet sich von der Veratroylearbonsiure wesentlich
dadurch, dass sie durch concentrirte Schwefelsidure nicht gefirbt wird.

Eine Analyse der reinen, vollstindig entwisserten Alphahomo-
veratrinsdure ergab das folgende Resultat:

Theorie. Versuch.
Cyo 120  61.22 pCt. 61.25 pCt.
H,, 12 612 - 6.57 -
0, 64 32.66 - —

196 100.00 pCt.

In der ersten Mittheilung iber Alphahomovanillinsdure hat der
eine von uns!) darauf aufmerksam gemacht, dass dieselbe durch
Schwefelsidure roth gefirbt wird. Nach langwierigen Reinigungspro-
cessen verschwand diese Firbung; Hr. Nagai und der eine von
uns haben daher geglaubt, die erwihnte Reaction auf Rechnung hart-
niickig anhaftenden Aceteugenols setzen zu miissen. Heute unterliegt
es kaum einem Zweifel, dass die Férbung durch gleichzeitig gebil-
dete Acetvanilloylcarbonsiure hervorgerufen wird, Die letztere Siure,
wie die Veratroylcarbonsiure und Benzoylcarbonsiure, sind, da sie
eine mit zwei Kohlenstoffatomen verkniipfte Gruppe == C O enthalten,
Ketonsduren. Diese Korper werden ebenso wie Aldehyde, wenn auch
langsamer und unvollstindiger, von Natriumhydrosulfitlésung auf-
genommen. Durch die Anwesenheit einer geringen Menge von Acet-
vanilloylecarbonsiiure erklirt sich daher auch die Rothfirbuug, welche

1) Diese Berichte IX, 419,



145

das aus Aceteugenol dargestellte Acetvanillin trotz vorhergegangener
Reinigung mit saurem schwefiigsaurem Natrium beim Betupfen mit
concentrirter Schwefelsiiure zaweilen noch zeigt.

Alle Forscher, welche sich mit der Untersuchung der Ben-
zoylcarbonsdure und ihres Alkohols, des Benzoylearbinols, beschiftigt
haben (siehe die in der Anmerkung citirten Abhandlungen), weisen
darauf hin, dass diese Verbindungen sich mit grosster Leichtigkeit
unter Bildung von Benzaldehyd zersetzen. Vielleicht geht daher
der Bildung des Acetvanilling, wenn dieselbe durch Oxydation des
Aceteugenols erfolgt, die Bildung der Acetvanilloylcarbonsiure stets vor-
aus. Der cine von uns hat wiederholt darauf aufmerksam gemacht, dass
Aldehyde vornehmlich bei der Oxydation der der Zimmtreihe angehdrigen
Verbindungen auftreten; es ist nicht unwahrscheinlich, dass die Aldehyd-
bildung auch in diesem Falle im Zusammenhang mit dem vorherigen Ent-
stehen von Ketonsduren steht. Wir haben wenigstens bei der Oxydation
von Zimmtsdure schon vor lingerer Zeit die Bildung einer Sdure beob-
achtet, deren Eigenschaften sich vollstindig verschieden von denen der
gleichzeitig entstandenen Verbindangen (Benzoésiure und Benzaldehyd)
erwicsen, die jedoch damals nicht in v6llig 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. Pinner: Ausziige aus den in den neuesten deutschen Zeit-
schriften erschienenen chemischen Abhandlungen.

In Liebig’s Annalen Bd. 190 beschreibt Hr. Volhard aus-
fibrlich sein bereits vor drei Jabren in einer vorliufigen Notiz in den
Miinchener academ. Sitzungsberichten bekannt gemachtes Verfahren,
betreflend die Anwendung des Schwefelcyanammoniums in
der Maassanalyse. In einer sauren Silbernitratlésung, die mit
einem Eisenoxydsalz (Eisenammoniakalaun) versetzt-ist, bringt Rhodan-
ammoniam erst wenun alles Silber ausgefillt ist die bekannte Eisen-
reaction hervor. Wenn man daher eine Rbodansalzlésung, deren
Werth am besten so gestellt ist, dags 1 Cc. derselben = 001 Gr. Ag
enfspricht, anwendet, so erbilt mau darch Versetzen der Silberlésung
mit der Titrirfliissigkeit bis zum Erscheinen einer nach mehrmaligem
Umschiitteln nicht verschwindenden, lichtbrdanlichen Firbung Resultate,
welche der Gay-Lussac’schen Methode an Genauigkeit durchaus nicht
pachstehen, dagegen selbst in der Hand Ungeiibterer richtige Zahlen

Berichte d. D. Chem. Geselischaft, Jahrg, X1, 10





