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Mittheilungen. 
436. C. Nourriseon: Ueber Anisolphtmloylsllure. 

(Eingegangen am 14. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bei der Darstellung von Ketonsiiuren mittelst der F r i e d e l  und 
Crafts'schen Reaction'), wurde es noch nie mit Erfolg versucht, den 
Kohlenwasserstoff durch KBrper einer anderen Klasse zu ersetzen. 
F r i e d e l  und C r a f t s  sagen selbst, dass ihre Condensationsmethode 
weder mit Alkoholen noch mit SBuren durchzufiihren sei, und zwar 
wegen der Einwirkung des Hydroxyls auf das Chloralumnium. 

Um diese Methode auf eine andere Kijrperklasse auszudehnen, 
habe ich auf Veranlassung des Hrn. Prof. Graebe ,  an Stelle des 
Bohlenwaseerstoffes einen Aether, das Anisol , angewandt , welches 
zwar Sauerstoff aber kein Hydroxyl enthiilt. 

Andere, gleichfalls im Laboratorium 'des Hrn. Prof. Or a e b e , 
mittelst Anisol, Chloroform und Chloralumininm ausgefiihrte Versuche 
blieben erfolglos. Unter denselben Umstiinden gab Phtalylchlorid eine 
gute, Benzoylchlorid nur eine geringe Ausbeute; Phtalsiiureanhydrid 
lieferte seinerseits auf folgende Weise eine befriedigende Quantiat 
einer neuen Sliure. 

Um Anisolphtaloylsliure darzustellen mischt man 50 g Phtalsiinre- 
anhydrid mit 150 g Anisol und setzt 40 g Aluminiumchlorid hinzu; so- 
bald die Heftigkeit der Reaction abgenommen hat, werden noch 30 
bis , 40 g Aluminiumchlorid eingetragen, und die Mischung auf dem 
Wasserbade wiihrend 3/4 Stunden erwiirmt. Die so erhaltene, dunkel- 
rothe Masse wird in kaltes Wasser gegossen und das Ganze so lange 
erwiirmt, bis das rothe Product in ein gelbes Oel umgewandelt ist. 
Man liisst abkiihlen, dekantirt, zieht den Riickstand mit kohlensanrem 
Ammonium aus und sauert die so erhaltene Lijsung an; es fiillt eine 
wachsartige, gelblich weisse Masse aus, die bei 105O getrocknet und 
dann mehrmals aus siedendem Toluol umkrystallisirt wird. Die Aus- 
beute betrug hochetens 2 5 g  roher Siiure. 

1) Comptes reudus S6, S. 1368; 92, S. 833; Bulletin 35, S. 503; Diem 
Berichte XV, 636 und 639. 
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Gefunden 
I. 11. Ber. fik QsEI~aO~ 

C 70.31 69.98 70.32 pCt. 
H 4.68 4.67 4.79 

Ich babe fir die Benennung dieeer SHure die ron F. Meier') 
vorgeechlagene Nomenclatur benutzt. Dae Radical C 0s H . Cc H4 . C O  
w i d  von ihm mit dem Namen Pbtaloyl bezeichnet, die SHuren aue 
Xylolen und Phtalsiiureanhydrid eind also Xylolphtaloyleiuren; dem- 
nach iet der neue Kiirper eine Anisolphtaloyleiiure. 

Es schmilzt dieselbe schon unter  siedendem Waeser; langeam ge- 
trocknet und im Mhrchen erhitzt dagegen erst bei 142-143O. Sie 
ist nicht destillirbar, in Wasser sehr wenig liislich, leicht loslich in 
Alkohol, Aether, Toluol, Chloroform and Eeeigsilure: gut krystallisi- 
bar aue Toluol, ecbwieriger ane Alkohol. 

N a t r i u m s a l z  ClsHllO,Na, sehr liislich, sogar in Alkohol. 
Ammoniumsa lz  ClsHtl04(N&). 
Ka l iumea lz  C15H1104K + C1sHl201, ausseret l6slich; das neu- 

trale Salz konnte nicht erhalten werden, selbst nicht bei Anwendung 
der berechneten Menge Kalilauge. 

Ca lc iumsa lz  (ClsHl10&Ca + 2H2O und 
Baryumsa lz  (ClbH1104)2Ba + 4&O, beide bilden weisse, harte 

S i lbe r sa l z  C1bH1104Ag aus Alkohol als fein krystallinischer 

K up f e r sa l z  krystallisirt schwer. 
Wird die Saure mit Kalihydrat bei 290 - 300" geschmolzen , so 

spaltet sie sich in BenzoCsaure und ParaoxybeiizoCsaure ; letztere 
schmilzt bei 208 - 21 10  und zerfallt dabei in 'Phenol und Rohlensaure. 
Es ist die Paraoxybenzo~shure aus der rorerst gebildeten Anissaure 
durch Einwirkuiig des geschmolzenen Kalihydrates entstandeii. Die 
Anisolphtaloylsiiure enthalt demnach die Gruppeii C 0 und 0 C H3 
in der Parastellung, was durch folgende Formel ausgedrkkt wird: 

Nadeln. 

Niederechlag erhalten. 

'X-CO- 
-C02II -0CH3. 

B r o m a n i s o l p h t a l o y l s a u r e  ClsHI1O4Br. Mit Brom undEssig- 
saure bei 1000 in zugeschmolzenem Rohre erhitzt bildet die Anisol- 
phtaloylsaure rin Monobronisubstitutionsproduct. Es zeigt dasselbe 
einen Schmelzpunkt voii 194- 1960, ist iii Wasser unliislich. loslich 
in Alkohol, Chloroforni, Essigsiiure und krystallisirt aus letzterer in 
weissen, kurzen Nadeln. 

I) Diesc Berichte XI', G 3 G .  
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E i n w i r k u a g  von Reduc t ionemi t t e ln .  

I. In e a u r e r  Liieung (Zink, Alkohol und Salzeiiure) wird die 
AnisolphtaloyleHure nach folgender Oleichung reducirt : 

GH4’ + b = c6&\,.c0, 0 + HsO. 
‘\C 0 9  H 

Der 80 erhaltene, den Lactonen maloge Kiirper, echmilrt bei 
116-117O, ist in Waeser unlblich, aehr liielich in Chloroform, 
Esaigsiiure und warmem Alkohol; aue letzterem krystallieirt er in 
weieeen, flachen, gliinzenden Nadeln. 

11. I n  a l k a l i s c h e r  L 6 s u n g  (Zinkataub und Ammoniak) ist die 
Reduction eine vollstgndigere : 

co . c6 HA 0 CH3 / C H  * C6 HdOCH3 

Die auf dieee Weise dargestellte Siiure scbmilzt bei 110-1110 
iet in  Waeser unliielich, bildet weisee Nadeln, die in Alkohol, Chloro- 
form und Essigsiiure liislich sind, in  Alkalien eogar in der Xiilte. 

Natriumsalz, C15 Hls 0s Na + I/p Ha0 , aue Alkohol kryetallhirt, 
Husserst liislich. 

Ueberf i ihrpng d e r  An i so lph ta loy l s i iu re  in ein D e r i v a t  d e s  
A 11 t h r a c  e n 8. 

1. Anisolphtaloyleaure wurde mit gewahnlicher Schwefelsiiure 
bei 130° erhitzt; beim Eingiessen in Wasser schieden eich Flocken 
auo,  die durch Sublimation gereinigt, goldgelbe, bei 2900 noch nicht 
schmelzende Bliittchen lieferten. Die Eigenschaften dieses Kiirpers 
stimmen mit denjenigen des eigentlichen Oxyanthrachioons iiberein 
und seine Bildung aus Anieolphtaloylsiiore beweiet , dass es wirklich 
die ihni zugeschriebene Constitution besitzt, wonacli das Hydroxyl 
keiner der Carbonylgruppen gegeniiber in der Orthoetellung steht. Die 
Reaction war die folgendo: 

Es hat dabei die Schwefelslure auch die Methoxylgruppe reraeift. 
11. Beim Erhitzen mit Zinkstaub gab Anisolphtaloyleaure An- 

thracen, welches bei 20G0 schmolz und beim Sublimircn die cha- 
rukteristischeii Bliittchen zeigte. Es hat also eine Abspaltung der 
Methoxylgruppe stattgefunden, und dieses Ergebniss bildet eine Aus- 
nahme, da, beiin Destilliren iiber Zinkstaub von methoxylhaltigen 



Kiirpern, wie das  Anisol, die  Methoxylgruppe sonst nicht angegriffen 
wird. l) 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s H u r e  b e i  150° a u f  A n i s o l p h t a l o y l s i i u r e -  

Anisolphtaloylsaure wurde rnit 8-10 Theilen gewiihnlicher con- 
centrirter Salzsaure auf 1500 irn zugeschmolzenen Rohre erhitzt. Die  
Producte der  Reaction waren Chlormethyl, Phenol und Phtalsaure, 
welche nach folgender Gleichung entstanden waren : 

+ CsHgOH + CHsCI. 

Daneben hatte sich iioch eine zahe, dunkle Muse gebildet; sie 
wurde in Natronlauge geliist, die rothviolette Flussigkeit rnit Salzsaure 
gefdlt und der Niederschlag in Alkohol geliist. Diese Losung wurde 
dann wiederholt mit Thierkohle ausgekocht und endlich in Wasser 
gegossen. Um den erhaltenen Kiirper aschenfrei zu bekommen, muss 
man ihn wiederholt in Alkohol liisen und rnit Wasser ausfiillen; end- 
lich wird der Niederschlag iiber Schwefelsiiure im luftwrdfinnten Rsume 
getrocknet. 

Aus den Verbrennungen liess sich keine einfache Formel be- 
rechnen, wahrscheinlich weil es nicht gelang, die Substanz rein zu 
erhalten. Sie stellt Gin amorphes, weisses Pulver dar, welches bei 
800 erweicht und bei looo noch nicht vollstiindig geschmolzen ist; sie 
ist in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Essigsaure sehr  
loslich, krystallisirt aber nicht aus; rollstiindig unloslich ist sie in  
Wasser und Petroleumiither. Beirn Schmelzen mit Kalihydrat giebt 
sie BenzoEsaure und ParoxybenzoCsaure. Allen diesen Eigenschafteri 
nach kann man vielleicht annehmen, dass hier ein Phtalei'n vorlag. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  A n i s o l p h t a l o y l s i i u r e  rnit P h e n o l .  

Anisolphtaloylsiiure, Phenol und Zinnchlorid a) wurden zusrtmrnen 
bei 115-120o erhitzt, die erhaltene Masse in warmes Wasser gegossen, 
die ausgeschiedene Siibstanz in Alkohol geliist und mit Thierkohle 
wiederholt ansgekocht. Die Losung wurde rnit Wasser versetzt, der 
Niederschlag abfiltrirt, in kohlensaurem Natron gelost, mit Salzsaure 
ausgeschieden, wiederholt in Alkohol gelost und wieder gefillt, bis es  
beim Verbrennen keinen Ruckstand hinterliess. Der  Kiirper gleicht 
dem vorigen sehr, er bildet ein weisses Pulver, ist ebenfalls nicht 
krystallisirbar, erweicht langsain von 800 an und ist in Natronlauge, 

1) Privatmittheilung yon G r a e b e  an Marasse. Ann. Cliem. Pharm. 

2) T. P e c h m a n n ,  Diese Berichte XIIJ, 1613. 
152, t i G .  



Ammoniak, Barytwasser und kohlenskurem Natron mit rothvioletter 
Farbe liislich. Leicht liist e r  sich in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Essigsaure und Benzol, nicht aber in Wasser. Die Condensation hatte 
den Zweck, den Yonomethyllither des Phenolphtaleins nach folgender 
Gleichung darzustellen: 

Ce H40  C Hs 
C iCsH40H / 

/ . c o  . CsH4OCHs 
CS H4’ 

COzH 
+ HnO. 

Die Verbrennungen stimmtcn mit der Forniel dieses Aethers un- 
geniigend; da aber der Kiirper die Eigenschsften eines Phtalei’ns 
zeigte, so darf man wohl annehmen, dass ein Phtalei’n vorlag, das  
aber  nicht rein genug erhalten wurde. 

Diese Arbeit ist im Winter 1882-1883 i m  Laboratorium der 
Universitat Genf ausgefihrt worden. Es ist mir eine angenehme 
Pflicht, meinem beriihmten Lehrer, dem Herrn Prof. C. G r a e b e ,  
hier fiir seine werthrolle Untersttitzung und seiii ununterbrochenes 
Wohlwollen meinen besten Dank auszusprechen. 

436. W. Rameag und 8. Young: Ueber die etatieohen und 
dynemieohen Methoden der Dampfdruokebestimmung. 

(Eingegangen itm 8. Juli ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P inne r . )  

Folgende Zeilen sollen den von Reg n a u 1 t aufgestellten Satz be- 
weisen, namlich dass mit reinen Substanzen die Curven, welche die 
Beziehung zwischen Druck und Temperatur e k e s  gesiittigten Dampfes 
anzeigeii, identisch sind, sei die Methode eine dynamische, d. h. be- 
ruhend auf einer Messung der Temperaturen, wvnrunter die Fltiseigkeit 
bei bestimmten Drucken siedet, oder eine statische, d. h. beruhend 
auf einer Messuiig der Eriiiedrigung einer Quecksilbersaule in einem 
Barometerrohr bei bestimmten Temperatwen durch den im leeren 
R a m  sich befindlichen Dampf. 

Dieses miichte wohl eine unniitze Bufgabe erscheinen, doch d s  
es von K s h l b a u m ,  S c h u m a n n  und anderen Chemikern bezweifelt 
worden ist, hnlten wir es  fiir eine Pflicht, die Wahrheit wieder her- 
rorznbringen. 


