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des C O  iiberscliiitzt. Zeigen sich bei Heizungen irgend welche nach- 
theilige Wirkungen, so diirften dicse in viclen Fallen auf andere Ur- 
sachen zuriick zu fiihren scin als arif den G e h d t  ail C 0 .  

B e r l i n ,  im Janrier 1878. 

52. Julius Hessert:  Ueber das Phtalid (Phtalaldehgd) and 
das Mekonin. 

(Mittheilung xiis dem chem. I.ab. der Akademie der Wissenschafteu in  Miinchen.’) 
(Eiiigegaugen am 3 I .  Jaiiuar.) 

In einer friiheren Mittheilung iiber den Phtalaldehyd 2, habe ich 
das Verhalten dieses Kiirpers besclirieben und daraus den Schluss 
gezogen, dass ihm iinmiiglich die Forrnel C, H4 (COH), zukomlnen 
kiinne. Andererseits habe ich es aber unterlassen , eine bestimmte 
Ansicht iiber seine Natur auszusprechen, weil es schwierig schien, 
alle Reactionen mit einer der denkbaren Formen in Einklang zu 
bringen. Bei weiterer Verfolgung des Gcgenstandee hat sich nun 
herausgestellt, dass die Redenken, welclie mich verhindert batten, BUS 

dem Verhalten dcs Phtalaldehjds gegrn Alkalien die einfache Fol- 
gerung zii ziehen, dass diescr Riirper ein lactidahnliches Anbydrid 
von der Zusammensetzung 

CH,.\ c, H4 :0 co /’ 

sei, unbegrlndet sind, und dass dcrselbe daher vollsthndig dem Me- 
konio entspricht, fiir welches B e c k e t t  u n d  A l d e r  W r i g h t 3 )  bereits 
im J a h r e  1876 die Formcl 

c6 “2 1 Fi212 
aufgestellt haben. 
her jetzt als Anhydrid der Benzolorthoalkoholsaure 

Der  Lisher Phtalaldehyd genannte Kijrper ist da- 

C El, (0 H) 
~6 ~4 I co p H )  

zu betrachten, wofiir ich dcr Kiirze halber die Bezeichnung . P h t a -  
l id‘ varschlage. 

P h t a l i d  u n d  s a u r e s  s c h w e f l i g s a u r e s  N s t r o n .  
H a l b e  und W i s c h i n 4 )  sagen in ihrer Notiz iiber den Phtal- 

saurealdehyd : 

1) Der Akademie vorgelegt in der Sitznng vom 5. Januar 1878. 
2 )  Diese Berichte X, 1445. 
3,  Journ .  of the Chem. SOC. 29, 281. 
4 )  Zeitschr. f. Cheiiiie [2] 2, 316. 

Rerichte d. n. Clietn. G c s o l l w l d t .  .Jnlrrg HI. 17 
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Wird die warme, wlsserigc Lijsung mit einer concentrirten LBsung 
von saurem, schwefligsauren Natron rerrnischt, so gesteht die Flussig- 
keit nach einiger Zeit zu eiiier aus langen, zarteu, seideglanzenden 
Nadeln bestehenden Masse, wahrscheidich schwefligsaures Phtalsaure- 
Aldehyd-Natron." 

Diese Angabe war es, wclche hauptslchlich dazu beigetragen hat, 
dass ich dern Phtalid trotz seines von den Aldehyden so abweichenden 
Verhaltens doch langere Zeit die oben angefiihrte Formel nicht zu- 
schreiben zu kiinnen glaubte. Erst nach meiner ersten Publication 
studirtr. ich diese Reaction genauer und fand, dass die Angabe a u f  
einern Irrthurn beruht, die ausgeschiedenen Nadeln bestehen aus unrer- 
lnderter Substanz und Aether entzieht dieselbe der Losung vollstiindig. 

E n  t s  t e b  u n g d e  s P h t a l i d  s a u  s P h t a l s a u r e c  h l o r i  d. 
Die Bildung eines wie das P h t a1 i d  zusarnrnengesetzten Korpers 

lici der Reduction des Clilorids hat a u f  den ersten Blick etwas Be- 
frerndendes, lhsst sich aber leicht erklaren, wenn man sich der Beob- 
achtungen von R a e y e r  *) iiber das Verhalten ron Jodwasserstoff 
gegen Saurechloride erinnert. Dieses Reagens wirkt niimlich bei ge- 
wohnlicher Ternperatur irn Allgerneinen auf Saurechloride z. B. auf 
Benzoylchloriir nicht ein , reducirt dagegen augenblicklich das Phtal- 
siiurechlorid. Offenbar liegt der Grund dieses rerschiedenen Ver- 
haltens in der gegenseifigen Einwirkung der in der Orthostellung be- 
findlichen COCI- Gruppen. 1st jedoch die eine dieser Gruppen re- 
ducirt, so hort fur die andere diese Beeinflussung auf und sie befindet 
sich nun unter denselben Bedingungen, wie das COCI im Benzoyl- 
chloriir. Die eine Gruppe wird dabei sofort in die Alkoholgruppe 
verwandelt, welche sich mit dem intact gebliebenen COC1 zurn An- 
hydrid vereinigt : 

B e n z o l o r t h o a l k o h o l s h u r e .  Die in der  ersten Mittheilung 
beschriebene Phtalaldehydsaure, welche Lei der Behandlung von Phtalid 
niit Alkalien entsteht und beirn Kochen rnit Wasser oder beim trocknen 
Erhitzen auf 118O wieder in Phtalid iibergeht, ist Renzolorthoalkohol- 
siiure von der Zusarnmensetzung C, I-I, . C H ,  ( O H ) .  C O  . (OH), wie 
aus dern Verlialten des Phtalids gegen wasscrige Jodwasserstoffsiiure 
unzweifelhaft hervorgeht. 

V e r h a l t e n  d e s  P h t a l i d s  g e g e n  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e .  
JodwasserstofTssbure vom Siedepunkt 127O wirkt in der Krilte nicht 

auf Phtalid e in ,  wohl aber schon bei gelindem Erwlrmen. W'ircl 

1)  Diese Berichte X, 123. 
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Phtalid mit Jodwasserstoffssure und gelbem Phosphor einige Zeit am 
Riickflusskiihler gekocht, so bildet sich O r t h o t o l u y l s a u r e ,  welche 
der Pliissigkeit durch ne ther  eritzogen werden kann. Zur Reinigung 
wurde das atherische Extract mit kohlensaorem Arnmoniak geschiittelt, 
R U S  letzterem die Saure durch Salzslurr. ausgefallt uud zweirnal aus 
lieissern Wasser umkrystallisirt. Die so erhaltene Substanz schmilzt 
bei 102 - 103 0 ( F i t  t i g  103 0) und zeigt alle Eigenschaften und die 
Zusammensetzung der Orthotoluylvlure: 

Ber.f.C6H4 . C H ,  . C O O H  Gefunden. 
C 70.59 70.48 
H 5.85 5.84. 

Die Reaction verliiuft also nach folgender Gleichung : 

Phtalid Orthotoluylsiiure. 

V e r h a l t e n  d e s  P h t a l i d s  g e g e n  A n i l i n :  P h t a l i d a n i l .  
Die in der ersten Mittheilung beschriebene Anilinverbindung yon 

der Zusammensetzung C, N O H ,  , entsteht nach folgender Gleichung: 

:NC6 H ,  + H,O. 
CB,.. CHa\. 

>O + C, H, (NH,) = C6 H, 
co /‘ co I .  

c, H* 

Hiermit stimmt das Verhalten der Substanz gegen Oxydations- 
Chrornsaure in Eisessig geliist, giebt nlni- inittel vollstiindig iiberein. 

lich beini Erwarmen Phtalaiiil 
co,. 
c 0” ;NC, H,  c6 H 4  

und alkalische Permanganatlijsung beim liingeren Kochen Phtal- 
anilsaure. 

Natriumamalgarn wirkt wie bereits a. a. 0. 
angegeben a u f  Phtalid in  alkalischer Lijsung nicht reducirend ein, 
indem nur Benzolorthoalkoholsauro gebildet wird. I n  saurer Lijsung 
cntsteht dagegen als Hauptprodukt ein syrupartiger Kijrper von der 
Zusammensetzung C, H, 0, , das Hydrophtalid. Die ausserordent- 
liche Leichtigkeit, mit der diem Reduction von Statten geht, schien 
anfangs gegen die oben angenommene Formel des Phtalids zu sprechen, 
weil diese in Bezug auf die Anordnung des sauerstoffhaltigen Theils 
dern BenzoEsiiurebenzylather entspricht, von dern man ebensowenig, 
wie von den anderen Aethern der BenzoFsRure musste, dass e r  leicht 
reducirbar sei. Indessen ha! sich auch diese Schwierigkeit dadurch 
gehoben, dass, wie Hr.  B a e y e r  mir nlitqetheilt hat, der BenzoEsaure- 
athyl- und phenylather durch Natriurnamalgarn in essigsaurer L6sung 
sehr leiclit reducirt wird, cine Reaction, welche allgemeinerer Natur 

H y d r o p h t a l i  d. 

17. 
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zu sein scheint, d a  auch der Phtalsaurciithyl- und phenylather sich 
ahnlich verhalt. Diese Neigung, Wasserstoff aufzunehmen, kann 
ubrigens nicht uberraschen, d a  auch die freie BenzoFsaure nach H e r r -  
m a n  n 1) durch Natriumamalgam in saurer Losung reducirt und zurn 
grijssten Theil in Benzylalkohol iibergefuhrt wird. 

. Da nach den allerdings nur vorlaufigen Versuchen die Wasser- 
stoffadditiou bei den Aethern der  BenzoGsaul-e nicht von dem Anhy- 
dridsanerstoff, sondern ron der C 0 - Gruppe abhangt, so kann es kaum 
zweifelhaft sein, dass die Reduction des Phtalids durch Natriumantal- 
gam in saiirer L6sung nach folgendcr Gleichung verlauft: 

C H  CH2 \~ 2 
c6  H 4  ;O f H, = C, H, ’> 0, co /’ CH (OH)” 

Phtalid Hydrophtalid 

wiihrend Jodwasserstofl die mit drm Hydrophtalid isomere Ortho- 
toluylsaure durch Sprengung dcr Anhydridbindung erzeugt: 

Phtalitl Orthotoluylsiiure. 

D i m  e t h o x  y 1 i r t  e B e n  z o l  o r  t 1 o al k o h o l s h u  r e ( M e  It0 n i  n s I  u re) .  
K e c k e t t  und A l d e r  W r i g h t  haben a. a. 0. die Loslichkeit 

des hiekonins in Alkalien dadurcli erklart, dass dasselbe Wasser auf- 
nimmt unter Bildung einer Alkoholslure, welche bei der Abscheidung 
durcb eine starkere SBure  sofort wieder uoter Verlust des gebundenen 
Wassers in  Mekonin zuriickgefiilirt wird: 

CH2 \. I (OCH,), 1 (OC H d ,  

CH, OH 
c6 132 C O O H  = C6H2 co ,.” -+ H,O. 

Meines Wissens haben weder die genannten Autoren noch andere 
Chemiker ein Salz dieser hypothetiscben Saure, welche man auch 
Mclroninsiiure nennen kann, untersucht, ich habe deshalb diese Liicko 
auszufillen gesucht. Liist man Mekonin in Barytwasser und ver- 
dampft die LOsung nach Entfernung des iiberschusoigen Raryts durch 
Kohlensgure auf dem Wasserbade zur Trockne,  so erhalt man eiu 
gummiartigcs Barytsalz der hlekoninslure von der Zusanimensetzung 

[C, H, (OCH,), (CH, O H )  CO,], Ba. 

BR 2 4 4  24.51. 
Gefunden. Berechnet. 

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

’) L i e b i g ’ s  Ann. 192, 75. 



Das Barytsalz ist in Wasser leicht lijslich, und giebt beim Zer- 
setzen niit einer starkeren SIure Mekonin, es findet hier also die 
Wasserabspaltung leichter statt als beim Phtalid. Mit Silbernitrat 
und Kupferchlorid giebt die concentrirte Losung des Salzes Nieder- 
schlage, welche sich beim Erhitzen unter Bildung von freiem Mekonin 
zersetzen. 

Die Untersuchung wird fwtgesetzt. 

53. Car l  H e l l  und 0. Mi ih lhauser :  Ueber die katalytische 
Wirkung des Schwefelkohlenstoffs auf ein Gemenge von Brom 

und Essigsaure oder Ameisensaure. 
11. l i t  t h e i  1 u ng. 

(Eingegangen am 1. Pebruar.) 

Im Anschluss a n  die S. 2102 des vorigen Jahrgangs der Berichte 
vcrijffentlichten Untersuchungen iiber die eigenthiimlicbe Wirkuug, 
welche verhaltnissmiissig kleine Quantitaten von Schwefelkohlenstoff 
auf ein Gemenge gleicher Molekulargewichte Brom und Essigsaure 
ausuben, haben wir ziir Verrollstiindigung noch einige weitere Beob- 
achtungen nachzutragen. 

Als eines der wichtigsten Resultate, zu denen wir in der letzten 
Zeit gelangt sind, erscheint uns  die Thatsache, dass die Gegenwart 
des Schwefelkohlenstoffs nicht allein die Bildung eiues A d d i t i o n s -  
p r o d u l r t e s  veranlasst, sondern auch die s u b s t i t u i r e n d e  W i r k u n g  
des Broms auf die Essigsaure begiinsdgt. 

Wie uns directe Versuche gezeigt haben, wirken Rrom und Essig- 
siiure selbst bei 40stiindigem Erhitzen im Wasserbade n i c h t  aiif eiu- 
einander ein. Die Mischung der beiden Riirper besitzt nach wie Tor 
dem Erhitzen dieselbe dunkle, undurchsichtige Farbe und beim Oeffnen 
der Riihre ist nicht der mintieste Druck zu bemerken. Wird jedoch 
der Brom-Essigsauremischurlg eine verhiltnissmgssig kleine Menge 
Schwefelkohlenstoff hinzrigefugt und dann im zugeschmolzenen Rohr 
i m  Wasserbade erhitzt, so lasst sich schon nach Gstiindigem Erhitzen 
eine sehr deutliche Einwirkung wahrnehmen. Die Mischung ist vie1 
heller und ganz durchsichtig geworden uud beim Aufblasen der  .Riihre 
vor der Lampe entweicht Bromwasserstoff in Striimen und uuter hef- 
tigem Druck. Hei einem zweiten. Versuche, in der gleichen Weise 
unter Zusatz von etwas Schwefelkohlenstoff ausgefiihrt, wurde schon 
nacb zweistiindigem Erhitzen im Wasserbade die Rohre zertrimmert, 
ein Beweis, dass schon innerhalb dieser kurzen Zeit die Substitution 
vou Wasserstoff durch Urom zum grassten Theile vor sich gegan- 
gen war. 

Bei diesen Versuchen haben wir weiter die Beobachtung gemacht, 
dass bei geniigend langem Erhitzen im Wasserbade d i e  B i l d u n g  




