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setzungsfliissigkeit durch Aether entzogene Keton bleibt beim Ver- 
dunsten des Aethers als gelbe, krystallinische Masse zuriick und wird 
durch Umkrystsllisiren aus verdiinntem Alkohol in hellgelben, bei 
1300 schmelzenden Nadeln gewonnen. Die Verbindung lost sich leicht 
in Alkohol, Aether und Bt)ii~ol, dagegen schwer in Wasser. Sie ist 
viillig geruchlos. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

C11 132 68.75 68.97 
Hi2 12 6.25 6.36 
0 3  48 25.00 

192 100.00 
- -____ 

Bei Anstellung der im Vorstehenden beschriebenen Versuche 
habe ich mich der Unterstutzung des Hrn. A l f r e d  K e e s  zu erfreuen 
gehabt, dem ich d a 6 r  an dieser Stelle verbindlich danke. 

685. Ferd. Tiemann: Ueber eine charakteristische Reaction 
des Venilline. 

[ Aus dem Berlincr Univ. - Laborst. No. DCXIX.] 
(Eingegangcn am 31. December.) 

Es ist bekannt, dass wasserige Liisungen reinen Vanillins, Hhnlich 
wie Losungen des Paroxybenzaldehyds, durch Eisenchlorid blauviolett 
geGrbt werden. Eine bislang nicht beachtete, sehr eigenartige Er- 
scheinung tritt ein , wenn man mit Eisenchlorid versetzte Losungen 
des Vanillins erhitzt. Es scheidet sich dabei sofort eine Substanz in 
schonen , weissen Nadeln auB , welche in den gewiihnlichen Losungs- 
mitteln, Wasser, Alkohol, Aether , Benzol und Chloroform, schwer 
loslich ist und nur von Alkalilauge leicht aufgenommen wird. 

D e h y d r o d i v a n i l l i n ,  

c ~ H ~ - . - ( c ~  H ) ( o ~ B ) ( ~ H ) ,  

& H ~ - . -  (&HI ( o ~ H & H ) .  

Die betreffende Verbindung lasst sich durch Aufliisen in Alkali- 
h u g e  und Ausfiillen aus dieser Losung rnit Kohlensaure leicht reinigen; 
sie schmilzt im reinen Zustande bei 303-3040. Die damit angestellten 
Elementaranalysen zeigen, dass sie aus  zwei Molekiilen Vanillin durch 
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Abspaltung von zwei Wasserstoffatomen entstanden ist ; ich habe sie 
daher Dehydrodivanillin genannt. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

I. 11. I. 11. 
192 63.57 63.94 63.60 

Hi4 14 4.63 4.94 4.80 
- - 96 31.80 

302 100.00. 
-~ 

c6 

In genau analoger Weise werden zwei Molekiile Thymol durch 
Eisenchlorid zu sogenanntem Dithymol') condensirt. Auch beiderunterder 
Einwirkung von Eisenchlorid erfolgenden Bildung des Cedrirets aus 
dem Dimethylpyrogallussaureathera), eowie des Indigos BUS dem Indoxyl 
funden ahnliche Condeneationen statt. Andere aromatische Oxyaldehyde, 
wie z. B. Salicylaldehyd und Paraoxybenzaldehyd u. 8. f. werden da- 
gegen unter gleichen Bedingungen durch Eisenchlorid nicht condensirt; die 
beschriebene Reaction darf daher ale eine fir das Vanillin charakte- 
ristische bezeichnet werdeu. 

D ime thy ld  ehydrod ivan i l l i n ,  

c ~ H ~ - . - ( c ~ ) H ) ( o ~ H ~ ) ( o ~ H ~ ) ,  
Ca HZ (C b H) (0 6 H3) (0 6 Hs) . 

Das Dehydrodivanillin enthalt freie Phenolhydroxyle, worauf 
bereits die Liislichkeit der Verbindung i n  Alkalilauge hindeutet. Die 
Anwesenheit von zwei Phenolhydroxylen im Molekiil des Dehydro- 
divanillins &set sich leicht durch Methylirung desselben nachweisen. 
Man liist zu dem Ende Dehydrodivanillin in einer AuflZisung von 
2 Molekiilen Natriumalkoholat in abeolutem Alkohol, fiigt iiberachiiseiges 
Jodmethyl hinzu und digerirt das Gemisch einige Stunden auf dem 
Wasserbade am Riickflusskiihler. Der beim Abdampfen des Alkohols 
erhaltene Riickstand wird behufs Abtrennung des gebildeten Jodnatriums 
und unveriindert gebliebenen Dehydrodivanillins mit verdiinnter Alkali- 
lauge digerirt und die darin unlosliche Substanz wiederholt BUS Alkohol 
umkrystallisirt. Man gewinnt daa Dimethyldehydrodivanillin SO in 
weissen Nadeln, welche bei 137 - 1380 schmelzen, in Wasser sowk 
Alkalilauge unliislich sind, ron Alkohol und Aether aber leichter ale 
das Dehydrodivanillin aufgenommen werden. 

1) Beiletein, Handbuch der organischen Chemie, 1. Aufl., 1356. 
1) A. W. Eofmann,  diem B e n c h  XI, 335 und 797. 
g) E. Benmenn und F. Tiemann, diese Berichte XU, 1098 und 1192. 
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Elementaranalyse : 
Theoric Vereuch 

I. 11. I. 11. 
Cle 216 65.45 65.14 65.83 
His 18 5.46 5.70 6.32 
0 6  96 29.10 - - 

- - 

330 100.00. 

111. 
65.44 
5.84 
- 

Dehydrodiprotocatechusaure ,  
1 x i  

Cg Hz (C 0, H) (OH) (0  H) , 
CS H2 (C 6, H) (Oh) (04H). 

Die Aldehydgruppen des Dimethyldehydrodivanillins und des 
Dehydrodivanillius siiid schwierig oxydirbar. Ich habe, tim dieselben 
in Carboxylgruppen uruzuwandeln, auf die Ralischmelze zuriickgreifen 
miissen. Dabei werden die vorhandenen Methoxylgruppen natiirlich 
zu Hydroxylgruppen verseift, indem aus dern einen oder anderen 
Ausgangsmaterial Dehydrodiprotocatechusaure entsteht. Behufs Dar- 
stellung derselben tragt man Dehydrodivanillin (1 Theil) in kleinen 
Portionen in geschmolzenes Ralihydrat (10 Theile) ein, fahrt mit dem 
Erhitzen noch etwa fiinf Minuten fort, nachdem die Schmelze klar 
fliesst, und lasst erkalten. Aus der Aufliisung der Schmelze in  Wasser 
wird die Dehydrodiprotocatechusaure durch Salzsaure als braune, 
volurniniise Masse gefallt. Man reinigt die Saure, indem man sie 
wiederholt durch Kochen mit Wasser und Calciumcarbonat in ihr 
Calciumsalz iiberfuhrt und aus der Liisung desselben mit Salzssure 
fdl t .  Man gewinnt die Dehydrodiprotocatechusaure so in hellen, an- 
scbeinend nicht krystallinischen Flocken, welche sich beim Trocknen 
zu einer hellbraunen, harten, iiber 3000 schmelzenden Masse zueammen- 
balleri. Die Dehydrodiprotocatechusaure liiat sich etwas in Wasser, 
leichter in Alkohol und kaum in Aether. Eisenchlorid ruft in den 
Aufliisungen der freien Sanre die bekannten Farbenreactionen der 
Protocrrtechusaure hervor. Die Liisungen Erben sich zuerst griin 
und auf Zusatz sehr verdiinnten Ammoniaks blau und schliesslich 
rothviolett. 

Elementaranalyse: 
T heorie Versuch 

Cia 168 54.90 54.89 
Hio 10 3.27 3.27 

128 41.84 - 
306 100.00. 

0 8  __ 

In mit Ammoniak neutralisirten wlieserigen Liisungen der Dehydro- 
diprotocatechusaure ruft Kupfersulfat einen braunrothen, Silbernitrat 
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&en braunen, Bleiacetat einen voluminiisen wehaen und Zinkeulfat 
einen weheen Niederschlag hervor. Die Alkali- und Erdalkaliealze 
der Dehydrodiprotocatechusiiure sind in Waseer l6slich. 

Bus den aufgefiihrten Beobachtungen und besonders m e  der an- 
gegebenen Bildung der Dehydrodiprotocatechusiiure ergiebt eich mit 
griisster Wahrscheinlichkeit, dam die in der vorstehenden Mittheilung 
beschriebenen Verbindungen Derivate des Diphenyls sind. 

Auch bei Anstellung dieser Versuche bin ich in dankenawerther 
Weiee von Hrn. A l f r ed  K e e a  unterstiitzt worden. 

686. J. U. Nef: Ueber Benzoohinonoarbonetttuen. 
[Mittheilung nus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wiesen- 

schaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 30. December.) 

In meiner Mittheilung iiber BEinige Derivate des Durolecl), habe 
ich einige Versuche beechrieben, die zu dem Zweck angeatellt worden 
waren daa Chinon der Pyromellithaaure darzustellen. Da eich hierbei 
Schwierigkeiten zeigten, die im ersten Anlauf nicht beseitigt werden 
konnten , habe ich es unternommen zuniichst die Dinitrodurylelium 
einer enteprechenden Behandlung zu unterwerfen und bin in der That 
auch im Stande gewesen diese Siiure in das Chinon der Duryldure 
iiberzufiihren, das erste Beispiel einer BenzochinoncarbonsHure. 

D i am i d o d t i  r y  1s ii ur e. 

Zur Reduction der Dinitrodurylshre wird zu der heiesen Liisung 
der Subetanz in Eisessig, verdiinnt mit dem zweifachen Volumen Waeeer 
Zinketaub in kleinen Portionen hinzugesetzt. Eine heftige Reaction 
tritt ein und endlich wird die Liisung farbloe. Nun setzt man dae 
zweifache Volumen heissee Waseer hinzu und filtrirt heise vom iiber- 
schiieeigen Zinkataub. 

Beim Erkalten der filtrirten Liisung krystallisirt die Diamido- 
dnrylaure beinahe vollstiindig aus in farbloaen , eeideglbzenden, 
fileigen Nadeln. Die iibrige in Liisung bleibende Subetane gewinnt 
man nach Fiillung dee Zinks und Eindampfen der ammoniakaliechen 

l) Diw Berichte XVIII, 2801 


