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des CO iiberschitzt. Zeigen sich bei Heizungen irgend welche nach-
theilige Wirkungen, so diirften dicse in vielen Fillen auf andere Ur-
sachen zuriick zu fiibren scin als auf den Gehalt an CO.

Berlin, im Janunar 1878.

52. Julius Hegsert: Ueber das Phtalid (Phtalaldehyd) und
das Mekonin.
(Mittheilung ans dem chem, Lab. der Akademie der Wissenschaften in Miinchen.')
(Eingegangen am 31, Januar.)

In einer frilheren Mittheilung iiber den Phtalaldehyd?) habe ich
das Verhalten dieses Ké&rpers beschrieben und daraus den Schluss
gezogen, dass ihm unmdoglich die Formmel C; H, (COH), zukommen
kdnne. Andererseits habe ich es aber unterlassen, eine bestimmte
Angicht iiber seine Natur auszusprechen, weil es schwierig schien,
alle Reactionen mit einer der denkbaren Formen in Einklang zu
bringen. Bei weiterer Verfolgung des Gegenstandes hat sich nun
herausgestellt, dass die Bedenken, welclie mich verhindert bhatten, aus
dem Verhalten des Phtalaldebyds gegen Alkalien die einfache Fol-
gerung zu ziehen, dass dieser Kérper ein lactidibnliches Anbydrid
von der Zusammensctzung

sei, unbegriindet sind, und dass derselbe daber vollstindig dem Me-
konin entspricht, fir welches Beckett und Alder Wright?) bereita
im Jabre 1876 die Formel
{ CHj.
Colyl g 0
(O CHy);,
aufgestellt haben. Der bisher Phtalaldehyd genannte Kérper ist da-
her jetzt als Anhydrid der Benzolorthoalkoholsiure
CH, (OH
CoH, | CO%(%H))
zu betrachien, wofiir ich der Kiirze bhalber die Bezeichnung ,Phta-
1id“ vorschlage.

Phtalid und saures schwefligsaures Natron.

Kolbe und Wischin %) sagen in ihrer Notiz iiber den Phtal-
siurealdehyd:

1) Der Akademie vorgelegt in der Sitzung vom 5. Januar 1878.
?2) Diese Berichte X, 1445.

3) Journ. of the Chem. Soc. 29, 281.

4) Zeitschr. f. Chemie [2] 2, 315.
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» Wird die warme, wisserige Lésung mit einer cancentrirten Losung
van saurem, schwefligsauren Natron vermischt, so gesteht die Fliissig-
keit nach einiger Zeit zu eiuer aus langen, zarten, seideglinzenden
Nadeln bestehenden Masse, wahrscheinlich schwefligsaures Phtalsiure-
Aldehyd-Natron.“

Diese Angabe war es, welche hauptsiichlich dazu beigetragen hat,
dass ich dem Phtalid trotz seines von den Aldehyden so abweichenden
Verhaltens doch lingere Zeit die oben angefiihrte Formel nicht zu-
schreiben zu kénnen glaubte. Erst nach meiner ersten Publication
studirte ich diese Reaction genauer und fand, dass die Angabe auf
einem Irrthum beruht, die ausgeschiedenen Nadeln bestehen aus unver-
inderter Substanz und Aether entzieht dieselbe der Lisung vollstindig.

Entstehung des Phtalids aus Phtalsidurechlorid.

Die Bildung eines wie das Phtalid zusammengesetzten Kérpers
bei der Reduction des Chlorids hat auf den ersten Blick etwas Be-
fremdendes, lisst sich aber leicht erkliren, wenn man sich der Beob-
achtungen von Baeyer!) iiber das Verhalten von Jodwasserstoff
gegen Séurechloride erinnert. Dieses Reagens wirkt nimlich bei ge-
wohnlicher Temperatur im Allgemeinen auf Sdurechloride z. B. auf
Benzoylchloriir nicht ein, reducirt dagegen augenblicklich das Phtal-
siurechlorid, Offenbar liegt der Grund dieses verschiedenen Ver-
haltens in der gegenseitigen Einwirkung der in der Orthostellung be-
findlichen COCI-Gruppen. Ist jedoch die eine dieser Gruppen re-
ducirt, so hért fiir die andere diesc Beeinflussung auf und sie befindet
sich nun unter denselben Bedingungen, wie das COCIl im Benzoyl-
chloriir. Die eine Grappe wird dabei sofort in die Alkoholgruppe
verwandelt, welche sich mit dem intact gebliebenen COCl zum An-
hydrid vereinigt:

CH,.
doa  CHMfgol ™ Cemf "o
Co -

Benzolorthoalkoholsiure. Die in der ersten Mittheilung
beschriebene Phtalaldehydséiure, welche bei der Behandlung von Phtalid
mit Alkalien entsteht und beim Kochen mit Wasser oder beim trocknen
Erhitzen auf 118° wieder in Phtalid iibergeht, ist Benzolorthoalkohol-
siiure von der Zusammensetzung C; H, . CH, (OH).CO . (OH), wie
aus dem Verbalten des Phtalids gegen wisserige Jodwasserstoffséiure
unzweifelhaft hervorgeht.

CGH4§

Verhalten des Phtalids gegen Jodwasserstaffsiure.

Jodwasserstoffsiiure vomn Siedepunkt 127¢ wirkt in der Kalte nicht
auf Phtalid ecin, wohl aber schon bei gelindem Erwirmen. Wird

1) Diese Berichte X, 123.
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Phtalid mit Jodwasserstoffsiiure und gelbem Plosphor cinige Zcit am
Riickflusskiihler gekocht, so bildet sich Orthotoluylséiure, welche
der Flissigkeit durch Aether entzogen werden kann, Zur Reinigung
wurde das dtherische Extract mit kohlensaurem Ammoniak geschiittelt,
aus letzterem die Siure durch Salzsdure aunsgefillt und zweimal aus
heissem Wasser umkrystallisirt. Die so erhaltene Substanz schmilzt
bei 102—103°¢ (Fittig 102°) und zeigt alle Eigenschaften und die
Zusammensetzung der Orthotoluylsiure:

Ber.f.C;H,.CH,.COOH Gefunden.
C 70.59 70.48
H 5.88 5.84.

Die Reaction verliuft also nach folgender Gleichung:

CH,.\ CH
N _ 3
CG H4CO ,/O+H2_CSH4CO(OH)

Phtalid Orthotoluylsiiure.

Verhalten des Phtalids gegen Anilin: Phtalidanil

Die in der ersten Mittheilung beschriebene Anilinverbindung von

der Zusammensetzung C,, NOH,; entstelit nach folgender Gleichung:
CH,. CHy.,

C; H, SO0+ C,H, (NH,) = C; H, SNC, H; + H, 0.
Co - Co -

Hiermit stimmt das Verhalten der Substanz gegen Oxydations-
mittel vollstindig iiberein. Chromsiiure in Eisessig geldst, giebt nim-
lich beim Erwédrmen Phtalanil

CO.

C, H, NG, Hy
co”

und alkalische Permanganatldsung beim lingeren Kochen Phtal-

anilséure.

Hydrophtalid. Natriumamalgam wirkt wie bereits a. a. O.
angegeben auf Phtalid in alkalischer Losung nicht reducirend ein,
indem nur Benzolorthoalkoholséiure gebildet wird, In samrer Lisung
entsteht dagegen als Hauptprodukt ein syrupartiger Korper von der
Zusammensetzung Cg Hy O,, das Hydrophtalid. Die ausserordent-
liche Leichtigkeit, mit der diese Reduction von Statten gebt, schien
anfangs gegen die oben angenommene Formel des Phtalids zu sprechen,
weil diese in Bezug auf die Anordnung des sauerstoffhaltigen Theils
dem Benzo&siiurebenzylither entspricht, von dem man ebensowenig,
wie von den anderen Aethern der Benzodsfiure wusste, dass er leicht
reducirbar sei. Indessen hat sich auch diese Schwierigkeit dadurch
gehoben, dass, wie Hr. Baeyer mir mitgetheilt hat, der Benzo&séure-
ithyl- und phenylither durch Natriumamalgam in essigsaurer Losung
sehr leicht reducirt wird, cine Reaction, welche allgemeinerer Natur

17*
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zu sein scheint, da auch der Phtalsiurcithyl- und phenylither sich
abnlich verhiilt. Diese Neigung, Wasserstoff aufzunebmen, kann
tibrigens nicht dberraschen, da auch die freie Benzoésiuré nach Herr-
mann 1) durch Natriumamalgam in saurer Losung reducirt und zum
grossten Theil in Benzylalkohol iibergefiihrt wird.

-Da nach den allerdings nur vorliufigen Versuchen die Wasser-
stoffaddition bei den Aethern der Benzo&sdure nicht von dem Anhy-
dridsauerstoff, sondern von der CO-Gruppe abhéingt, so kann es kaum
zweifelhaft sein, dass dic Reduction des Phtalids durch Natriumanial-
gam in saurer Lésung nach folgender Gleichung verliuft:

CH,. CHy----- N
C,H, 20+ Hy, = C;H, >0,
CoO - CH (OH)’
Phtalid Hydrophtalid
wihrend Jodwasserstoff die mit dem Hydrophtalid isomere Ortho-
toluylséiure durch Sprengung der Anhydridbindung erzeugt:
CH,.
CoH, _ * 50 +H, = CH, -

Phtalid Orthotoluylsiure.

Dimethoxylirte Benzolorthoalkoholsiiure (Mekoninséure).

Beckett und Alder Wright haben a. a. O. die Loslichkeit
des Mekonins in Alkalien dadurch erklirt, dass dasselbe Wasser auf-
nimmt unter Bildung einer Alkoholsiure, welche bei der Abscheidung
duarch eine stirkere Sdure sofort wieder unter Verlust des gebundenen
Wassers in Mekonin zuriickgefiibrt wird:

CH, OH CH,.

\ 30

CoHy{ coon =CsHi|go -~ + HiO.
(0CHy), (OCHjy),

Meines Wissens haben weder die genannten Autoren noch andere
Chemiker ein Salz dieser hypothetischen S#ure, welche man auch
Mekoninsiiure neunen kann, untersucht, ich babe deshalb diese Liicke
auszufiillen gesucht. Lost man Mekonin in Barytwasser und ver-
dampft die Losung nach Entfernung des iiberschiissigen Baryts durch
Kohlensdure auf dem Wasserbade zur Trockne, so erhiilt man ein
gummiartiges Barytsalz der Mekoninsidure von der Zusammensetzung

[Cs Hy (OCH,), (CH, OB) CO,], Ba.
Gefunden. Berechnet.
Ba 24.46 24.51.

Die Mekoninsiiure ist also, wie die Theorie es verlangt, eine ein-

basische Siure.

1) Liebig’s Ann. 182, 75.
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Das Barytsalz ist in Wasser leicht lislich, und giebt beim Zer-
setzen mit einer stirkeren Siure Mckonin, es findet hier also die
Wasserabspaltung leichter statt als beim Phtalid. Mit Silbernitrat
und Kupferchlorid giebt die concentrirte Lésung des Salzes Nieder-
schlige, welche sich beim Erhitzen unter Bildung von freiem Mekonin
zersetzen.

Die Untersuchung wird fostgesetzt.

53. Carl Hell und 0. Miihlhauser: Ueber die katalytische
Wirkung des Schwefelkohlenstoffs auf ein Gemenge von Brom
und Essigsidure oder Ameisensiure.

1I. Mittheilung.

(Eingegangen am 1. Februar.)

Im Anschluss an die S. 2102 des vorigen Jahrgangs der Berichte
verdffentlichten Untersuchungen iber die eigenthiimliche Wirkung,
welche verbiltnissmiissig kleine Quantititen von Schwefelkohlenstoff
auf ein Gemenge gleicher Molekulargewichte Brom und Essigsiure
ausiiben, haben wir zar Vervollstindigung noch einige weitere Beob-
achtungen nachzutragen.

Als eines der wichtigsten Resultate, zu denen wir in der letzten
Zcit gelangt sind, erscheint uns die Thatsache, dass die Gegenwart
des Schwefelkohlenstoffs nicht allein die Bildung eines Additions-
produktes veranlasst, sondern auch die substituirende Wirkung
des Broms auf die Essigsiure begiinstigt.

Wie uns directe Versuche gezeigt haben, wirken Brom und Essig-
siure selbst bei 40stiindigem Irhitzen im Wasserbade nicht auf ein-
einander ein. Die Mischung der beiden Koérper besitzt nach wie vor
dem Erhitzen dieselbe dunkle, undurchsichtige Farbe und beim Oeffnen
der Rohre ist nicht der mindeste Druck zu bemerken. Wird jedoch
der Brom-Essigsiuremischung eine verhéltnissmiissig kleine Menge
Schwefelkohlenstoff hinzugefiigt und dann im zugeschmolzenen Rohr
im Wasserbade erhitzt, so ldsst sich schon nach stiindigem Erhitzen
eine sehr deutliche Einwirkung wahrnehmen. Die Mischung ist viel
heller und ganz darchsichtig geworden und beim Aufblasen der Rohre
vor der Lampe entweicht Bromwasserstoff in Stromen und uanter hef-
tigem Druck. Bei einem zweiten Versuche, in der gleichen Weise
unter Zusalz von etwas Schwefelkohlenstoff ausgefiihrt, wurde schon
nach zweistiindigem Erbitzen im Wasserbade die Rohre zertriimmert,
ein Beweis, dass schon innerhalb dieser kurzen Zeit die Sabstitation
von Wasserstoff durch Brom zum gréssten Theile vor sich gegan-
gen war.

Bei diesen Versuchen haben wir weiter die Beobachtung gemacht,
dass bei geniigend langem Erhitzen im Wasserbade die Bildung





