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das  hierbei austretende Wassermolekiil gleichzeitig das Anhydrid in die 
Siiure verwandelt, daas also der fragliche Kiirper eine Cantharidphe- 
nylhydrazonsaure ist. Es liegen hierfiir bereita weitere Anbaltspunkte 
vor, doch mochte ich die austYihrlichere Mittheilung noch bis ziir 
viilligen Aufklaruiig verscliieben und mir vorllufig nur dieeee Gebiet 
fiir einige Zeit reeeniren. Perner  sol1 noch des Niiheren untersucht 
werden, o b  dem Cantharidphenylhydrazon A n d  e r l i n i ' s  wirklich die 
vori ihm sufgestellte Formel CI6 Hls Nz 0 3  zukommt, da  gerade hier 
nach Darstellung und Reactionen die Formel C16 H20 Na 0 4  wahrschein- 
licher ware. Eine ganze Anzahl ron niir iind auf meine Veraiilaseung 
vorgenommener Analysen ergab Werthe, die zwischen den fiir beide 
Formeln sich berechnenden in der Mitte liegen. Durch fortgesetzte 
Reinigung der Substanz wird diese Frage ibrer Losung leicht zuge- 
fiihrt werden kiinnen. 

B e r l i n .  Pharmakologisches Institut der UniversitBt. 

210. Giecomo C i e m i c i a n  und Paul Silber: Ueber dae 
Verhelten der Oxymethylengruppe im Ieoaefrol. 

(Eingegangen am 20. April; mitgetheilt in dor Sitzung von Hm. H. Jahn.) 

I n  letzter Zeit haben wir iifters Gelegenheit gehabt, das  Verhalten 
der Oxymethylengruppe, die sich hiiufig in den in der Natur vorkom- 
menden organischen Verbiodungen vorfindet, kaustischen Alkalien 
gegeniiber zu studiren. Die Gruppe besitzt nun in den verschiedenen 
Verbindungen, in denen sie enthalten ist, ein so verschiedenes Ver- 
halten, dass es schwierig ist,  eine allgemeine Regel bierfiir aufzu- 
stellea. Man kann nur sagen, dass sie im Allgerneineo Siiuren und 
Alkalien gegeniiber weniger widerstandsfahig ist, als die Oxymethyl- 
gruppe. Jodwasserstoffsiiure spaltet sie leicht ab, aber man weise nicht 
genau, in welcher Weise diese Spaltung verlauft. Liisst man beispiels- 
weise in dem bekannten Zeieel ' schen Apparat obige Saure auf Pipe- 
ronylsiiure einwirken, so erhiilt man Protocatecbuaiiure, wtihrend in 
der allcoholischen Silberliisung eine Fiillung entsteht. Dies bestiitigt 
die von me') und anderena) beobachtete Thatsache, dass die Gegen- 
wart der  Oxymethylengruppe bei der Bestimmung der  Methoxylgruppe 
nach der Ze ise l ' schen  Methode ohne Einfluss ist. Nach F i t t i g  und 

I) Diem Berichte XXI, 2132; XXIV, 2984. 
9 Diem Berichta XXIV, 3818. 
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Re m a e n 5, vollzieht sich die Verwandlung der Piperonylsiinre in 
Protocatechusiiure durch Einwirkung Ton Siiuren einfach unter Ab- 
scheidung von Kohle. 

Die Alkalien verseifen im Allgemeinen die Oxymethylengruppe 
leichter als das Oxpmethyl. Schmelzendes Kali spaltet sowohl daa 
eine wie daa andere ab;  so erhalt man beispielsweise sowohl aus 
Veratrumsaure '1, wie auch aus Piperonylsaure 9 Protocatechueaure. 
Alkoholische Kalilosung greift in vielen Fi l len,  indem sie daa Oxy- 
methyl unrerandert lisst, nur die Oxymethylengruppe an;  so erhielten 
wir seinerzeit aus der Apiolsaure Dimethylapionol6). 

Die gegenwirtige Untersuchung wurde von uns zum Zweck der 
Vervollstandigung und Bestatigung unaerer Studien iiber die in der 
Cotorinde enthaltenen Kiirper angestellt. - Da wir die Gegenwart 
der Oxymethylengruppe im Protocotoln annahmen und hierbei fanden, 
dass die Reaction nicht in dem ron uns vorausgesehenen Sinne rer- 
lauft , wahlten wir une einen einfacher zusammengesetzten KBrper, 
der die erwahnte Gruppe enthalt, urn zu sehen, ob die Einwirknng 
der  alkoholischen KalilBsung uns zu analogen Resultaten fiihren 
wiirde. Zu unserer Ueberraschung zeigte nun das Isosafrol, dessen 
wir una zum Vergleichsatudium bedienten , ein ganz rerschiedenes 
Verhalten von der Apiolsaure, der Piperonylsaure und dem Protoco- 
to'in. Wenngleich so die Unterauchung fiir den urspriinglich bestimmten 
Zweck nicht diente, so glauben wir doch, trotzdem wir unaere Unter- 
suchung noch nicht f i r  abgeschlossen betrachten, heute sohon die Re- 
sultate mittheilen zu sollen. 

Methylalkoholisches Kali wirkt derart auf Isosofrol ein, daas 
eine Verbindung wahrscheinlich folgender Constitution entsteht : 

i O H  

Diese Umwandlung liesse sich, unter der Annahme, dass die 
Liisung von Kali in Methylalkohol als Kaliummethylat einwirke, in 

. CH3 

Man erhalt in der That  einen phenolartigen Korper, der sich mit 
Jodmethyl weiter verathern lasst und dem die Formel: C6H3 (OCH3) . 
(0 CHo 0 CHJ) . (CJ HJ zukommen diirfte. 

3, Ann. chem. Pharm. 159, 139. 
4) Gazz. chim. ital. 6, 144. 
3 Dime Berichte XXV, 1130. 
6, Diese Berichte XXII, 2482. 

Berichte d. D. chem. Gesellschnft. Jahg.  XXV. 94 
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Wenngleich wir vorlaufig noch keine directen Beweise fur die 
Exiatenz dieser Kiirper beibringen konnen, so glauben wir doch in 
d i e m  Weise am besten die von une gefundenen Thatsachen erklaren 
zu k6nnen. Zu weiterem eingehenderem Studium fehlte uns v o r h f i g  
die Zeit; wir hoffen, hierauf spater einmal wieder zuriickkommen zu 
k6nnen. 

I. 
10 g Isosafrol, 10 g Kali und 10 ccm Methylalkohol werden wiih- 

rend 6-8 Stunden in Robren auf 160--170° erhitzt. Beim Oeffnen der 
Rohren beobachtet man einen geringen Druck von Wasserstoff , der 
lohal t  besteht aus einer zahfliisaigen, gelbbraun gefarbten Fliissigkeit. 
Dampft man den mit Wasser a u a  den RBhren gespiilten Inhalt zur 
Entfernung des Alkohols auf dem Wasserbade ein, so farbt sich der- 
eelbe durch Sanerstoffaufnahrne mehr und mehr; man thut daher gut, 
ihn, um etwas unangegriffen gebliebenes Isosafrol zu entfernen, direct 
eogleich mit Aether zu behandeln. Die ausgeatherte alkalische Liiaung 
wird sodann angesauert, mehrmals auageathert und der Auszug mit 
kohlensaurem Kali getrocknet. Nach dem Abdestilliren des Aethers 
auf dem Wasserbade zunachst unter gewohnlichem Druck, dann unter 
Anwendnng des Vacuums, urn so jede Spur von fremden Korpern zu 
entfernen, erhalt man als Riickstand eine schwach gelbbraun gefarbte 
Fliissigkeit. Dieselbe ist dem Gewicht nach gleich dem angewandten 
Isosafrol. Diese Thatsache weist darauf hin, dass der Methylalkohol 
an der Reaction Theil genommen und man dieselbe demnach 
nicht ale eine einfache Verseifung zu betrachten hat. 

Das so erhaltene Product wurde unter vermindertern Druck 
destillirt. Diese Operation erfordert jedoch ganz besondere Vorsicht, 
d a y  wenn die Destillation zu langsam erfolgt, ein grosser Theil des 
Phenols vollstandig zersetzt wird. Trotz aller Vorsichtsmaassregeln 
zeraetzen sich indessen stets die letzten Antheile, und es empfiehlt 
sich daher, die Destillation zu unterbrechen, sowie etwa die Halfte 
dea KBlbcheninhalts iibergegangen iet. Das Destillat siedet unter einem 
Druck Ton 16 mm bei 173O iind stellt ein dickes , schwach gelb ge- 
farbtes Oel dar. Behufs Analyee wurde es noch einige Male unter 
vermindertern Drnck destillirt. Die  erhaltenen Zahlen stimmen mit 
den fur die Formel CS H3 . 0 H (0 C H2 0 C H3) C, Hs berechneten 
iiberein. 

Gefunden Ber. f i r  CU HIC 0s 
c 67.93 68.04 pCt. 
H 7.16 7.22 3 

11. 
Die eben beschriebene Phenolverbindung liisat sich mit Jodmethyl 

Da lJei der Destillation imrner ein ond Kalihydrat leicht verathern. 
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betriichtlicher Verlust statthat, wandten wir das Rohproduct an. 
Znr VerHtherung geniigt eine Molekel Jodmethyl. I n  dem Reactions- 
product bleibt immer ein in Alkali liislicher Antheil; aber auch selbst 
nenn man die doppelte Menge Jodmethyl anwendet, erhglt man keine 
bessere Ausbeute. Alles dies weist auf die Oegenwart nor eines 
freien Hydroxyls in  der in Rede stehenden Phenolverbindung hin. 

Wir erhitzten diesslbe in alkoholischer KaIil6song rnit Jodmethyl 
unter Druck auf dern Wasserbade wshrend mehrerer Stunden. Nach 
Entfernen des Alkohols wurde der Riickstand dann rnit iiber- 
schiissigem Kali versetzt und mit Aether behandelt. Der Aetherriick- 
stand siedete unter einem Druck von 20 mm fast rollstindig bei 184 bis 
185O. Was die Auebeute anbetrifft, so wurden erhalten: Bus 22 g 
Phenol, 6 g Kali und 40 ccm Methylalkohol, auf Zugabe von 15 g Jod- 
methyl : 12 g reine Aetherverbindung. - Bei Anwendung einer 
gleichen Menge Phenols, bei Zusatz von 7 bezw. 16.5 g Kali, 
40 ccm Methylalkol und 18 g bezw. 22 g Jodmethyl wurden ebenfalls 
beide Mal nur ca. 12 g reiner Aetherverbindung erhalten. 

Der in Kali liisliche Antheil ladet zu einer eingehenderen Unter- 
suchung wenig ein, er ist schwarz gefiirbt, theerartig und zersetzt sich 
bei der Destillation. 

Das in Kali unliisliche, wie oben schon erwiihnt, nnter 20 mm 
bei 184-1850 siedende Product wurde noch einer weiteren Reinigung 
durch Destillation nnter gewiihnlichem Druck unterworfen. Es siedete 
hierbei, zum Schluss der Destillation unter ganz geringer Zersetzung, 
bei 2850. Ea stellt eine etwas dickfliissige, farb- und geruchlose 
Fliissigkeit dar, und gab bei der Analyse Zahlen, welche rnit der fir 
die Formel c6 HS 0 C H3 . (0 C HZ . 0 C H3) . C1 HJ berechneten iiberein- 
stimmen. 

Ber. f i r  C I ~  H16 03 Gefunden 
I. 11. 

C 69.01 69.41 
H 7.73 7.77 

69.23 pCt. 
7.69 2 

Trotzdem die Analyeen dieser Methylverbindung gut rnit denen 
des urspriinglichen Phenols sich in Einklang bringen lassen, m6chten 
wir, wie schon erwiihnt, diese Formeln vorliiufig noch mit der 
gr 6 s s ten Res e r v e aufstellen. 

Bei Einwirkung des alkoholischen Kalis anf Isosafrol hiitte man 
die Bildung der Phenole: 

OH L OH 

erwarten sollen, aus denen man durch Einfiihrung von Methyl zum 
Isomethyleugenol gelangt wii re. 

94’ 
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Die von uns analysirte Verbindung scheint nun eine Oxymethylen- 
gruppe, S O C H ~ C ,  mehr en enthalten; ih r  Siedepunkt ist %her ale 
der des Isomethyleugenols ('2630) und des Methyleugenols (247-248"). 
Indessen ist es trotz der Constanz des Siedepunkts nicht unmcglich, 
dam sowohl die Aetherverbindung, als auch das entsprechende Aue- 
gangsphenol nur ein unentwirrbares Gemisch darstellen, und dam 
somit die Uebereinstimmung unserer Analysen mit deu obigen Formeln 
ein rein zufallige ist. Diesem Einspruch konnten wir uns nicht ver- 
schliessen, wir miissen andererseits dann aber aunehmen, dass iu dem 
von uns untersuchten Aether ausser Isomethyleugenol (oder Methyleu- 
genol) ein Korper von besonderer Constitution enthalten sei. 

111. 
Die in Rede stehende Aetherverbindung enthalt sicher keine freien 

Hydroxyle, schon weil sie in  den Alkalien unloslich ist; dennoch 
liefert sie bei der Oxydation ein sehr verwickeltes Gemisch von 
SHuren, aus  dem wir j'edoch ohne besondere Schwierigkeit Iso-  
v a n  i l l i n s l u r e ,  die bekanntlich ein freies Phenolhydroxyl enthilt, 
abscheiden konnten. Aus der Gegenwart von Methylisoeugenol oder 
Methyleugenol, die bekanntlich bei der Oxydation Derivate des 
Dimethylbrenzcatechins, d. h. Veratrumsaure ond VeratroylcarbonsPure 
geben, liesse sich die Bildung dieses Korpers nicht erkliiren. Bei der 
Annahme jedoch, in dem der Oxydation unterworfenen Product sei 
ein Korper von der iifter vorher erwahnten Formel enthalten, l b t  
sich die Bildung der Isovanillinsaure leichter verstehen. 

7.5 g der  oben beschriebenen Aetherverbindung, in 600 ccm heissem, 
mit etwaa Kali versetztem Wasser suspendirt, werden unter stetem Um- 
riihren mit einer heissen Losung von 35 g iibermangansaurem Kali in 
1750 ccm Wasser versetzt. Um die Oxydation zu vollenden, erhitzten 
wir den Kolbeninhalt noch ungefahr 2 Stunden auf dem Wasserbade. 
Dae oom Manganschlarnrn getrennte Filtrat gab nach geniigender Ein- 
engung beim Zusatz von Schwefelsiiure eine weisse krystallinische 
Fiillung, die zu wiederholten Malen zunlichst aus Wasser, zum Schluee 
aus Alkohol, umkrystallisirt wurde. So erhielten wir  schliesslich bei 
25Iu schmelzende Krystalle, die auch sonst alle Merkniale der Iso- 
v a n i l l i n s i i u r e  aufwiesen. Die Aoalyse ergab: 

Gefunden Ber. fiir CS Hs 0 4  
C 56.88 57.14 pCt. 
H 4.81 4.76 

In den bei der Krystallisation dieser Saure ahfallenden Mutter- 
laugen befinden sich noch andere Sauren, deren Trennung von einander 
jedoch keine leichte ist. Aus Mangel a n  Zeit gaben wir dieselbe sof, 
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miichten jedoch nocb erwahnen, dam wir aus dern durch Eindampfen 
erhaltenen, bei 180-2000 ca. schmelzenden Gemisch durch verdiinnte 
Essigsiiure eine bei 207 0 echmelzende , in Nadeln krystallieirende 
Skure, die wahrscheinlich Vanillinsiiure sein diirfte, isoliren konnten. 

Das wbsrige, gelb gefirbte Filtrat, welches beim Fiillen der ein- 
geengtea Kalisalze mit Schwefelsiiure nach Entfernung des kryetsl- 
lioiscbea Niederschlags erhalten wurde, gab an Aether eine nicht 
onbetriichtliche Menge anderer Kiirper ab , die wahrscheinlich aus 
den entsprechenden Ketonsiiuren bestehen. 

IV. 
Das oben erwiihnte Rohpbenol verbindet sich mit Eesigsgurean- 

hydrid ond liefert ein iiliges Reactioneproduct , aue welchem durch 
etarliee Abkiihlen und nach liingerem Stehen ein krystallinischer 

Kiirper ron der Znsammensetzung &H3. OCsHgO. O G H 3 0 .  GH5' 
sich erhalten b e t .  Dieser Kiirper iet das D i a c e t a t  d e s  Meta- 
p ropeny lb renzca tech ins ,  Auch hier konnte man annehmen, dass 
diesea Acetat durch eine Substitution der Gruppe s - CHa . 0 . c H3' 
durch Acetyl im Ausgaugsphenol entstanden sei oder aber, wenn man 
letzteres wirklich als ein Gemisch ansehen will, dam eine einfache 
salzbilduog des schon vorher in diesem Gemiech enthaltenen Propenyl- 
brenzcatechins etattgehabt habe. 

Durch Oxydation des iiligen, durch langere Abkiihlung keine 
Hrystalle mehr abscheidenden Reactionsproductes erhielten wir ferner 
noch eine Monace ty  1 pro  t oca  tec  h us iiu re. 

22 g Rohphenol werden mit 60 g Essigdureanhydrid nnd 10 g 
geschmolzenem essigsaurem Natron wiihrend 6 Stunden am Riickfluss- 
kiihler i m  Oelbade erhitzt. Nach Entfernen des iiberschiissigen Easig- 
eiiureanhydrids wird der Riickstand mit verdhnter Sodaliisung digerirt 
nnd die im Kolben bleibende halbweiche Masse nach weiterem Waschen 
mit Waaeer wit Aether aufgenommen. Der mit Chlorcalcium getrock- 
nete Aetherauszog liisst nach dem Verdunsten des Liisungsmittels &en 
bligen Riickatand, der bei einem Druck von 24mm bei 214-218O 
iibergeht. Das so erhaltene Deetillat (15.5 g aus 22 g Robphenol) 
stellt eine sehr leicht gelb gefarbte, iilige Fliissigkeit dar, die bei 
liingerem Verweilen in einem Kiiltegemisch zum Theil krystallinisch 
eretarrt. Der krystallinieche Antheil kann durch Filtration von dem 
61ig bleibenden leicht getrennt werden. Um das anhaftende Oel 
v6llig eu entfernen, breitet man den Filterriickstand einige Zeit auf 
Thonplatten aus und krystallisirt ihn dann aus Alkohol um. SO 
werden perlmuttergliinzende Bliittchen erhalten, die bei 96.5 0 schmelzen 
und unter geringer Zersetzung gegen Schluss der Destillation bei 
303-3080 sieden. 

4 3 1 



1476 

Die Analyse ergab rnit der Formel S C , H ~ ( O C ~ H ) O ) ~ C S H ~ <  iiber- 
einstimmende Zahlen. 

Gefunden Ber. fir C I ~  H ~ ~ 0 ~  
C 66.65 66.66 pCt. 
H 6.18 5.98 * 

Die Constitution dieser Verbindung wurde in unzweifelhafter 
Weise durch das Oxydationsproduct bewiesen. Wir erhielten die von 
J. A e r r i g  I) schon beschriebene n ia  ce ty 1 p r o  to  cat  e chusiiu r e. 

3 g des oben erwffhnten Diacetats in  300 ccm heissem, rnit 15 ccm 
10 procentiger Schwefeleiiure versetztem Wasaer suependirt , wurden 
mit einer heiseen Lijsung von 10 g iibermangansaurem Kali in 600 ccm 
Wasser versetzt. Die Oxydationsmischung wurde dann noch ungefiihr 
2 Stunden auf dem Waaserbade erwarmt und hierauf vom Mangan- 
schlamm abfiltrirt. Aus  dem Piltrat erhiilt man durch Ausziehen rnit 
Aether eine Saure, die nach einigem Krystallisiren aus Wseaer h i  
155-156O schmoiz. H e r z i g  giebt fiir die yon ihm dargeetellte Di- 
acetylprotocatechusiiure den Schmelzpunkt 151-153O an. Trotz dieses 
geringen Uuterschiedes in den Schmelzpunkten iat unsere Siiure sicher 
rnit der seinen identisch. Unsere Analyse ergab: 

Gefunden 
C 55.68 
H 4.39 

Ber. ftir C I I H I ~ O ~  
55.46 pCt. 

4.20 * 
Die Diacetylprotocatechusaure ist loslich i n  Aether, Alkohol und 

heisseni Wasser und scheidet sich aus letzterrr Losung beim Erkalten 
in urn einen Puokt gruppirten Krjstallen ab. Die wiiasrige Liisung 
giebt rnit Eisenchlorid keine Fiirbung; mit Alkaliliisung gekocht , er- 
h a t  man Protociitechusaure. 

Das bei niederen Temperaturen und auch nach liingerer Zeit 
fliissig bleibende Acetat, aus welchem obiger krystallinischer Korper 
durch Filtration erhalten wurde, siedet bei gewiihnlichem Druck ohne 
sonderliche Zersetzung bei 306-3070, stellt aber sicher ein Gemisch 
von dem krystallinischen Korper und dem iiligen Antheil dar. Dies 
wurde durch die Oxydationsproducte, die D iacet  y l  pro to  cat  echu- 
si iure und die Monace ty lp ro toca techusaure ,  bewiesen. Beim 
langslrmen Zutliessen einer heissen Losung von 17 g iibermangan- 
sanrem Kali in 800 ccm Waeser in eine gleichfalls warm gehaltene 
fisung von 5 g des iiligen Korpers in 500 ccm Wasser, dem 20 ccrn 
5 procentiger Schwefelsiiure zugesetzt waren, findet sogleich eine glatte 
Oxydation statt. Das erhaltene Filtrat giebt an Aether ein Gemisch 
von festen Korpern (4.5 g aus 5 g Acetat) ab, das aus Wasser wieder- 
holt nmkrystallisirt wurde. Auf diese Weise scheidet sich ah a m  

1) Monatsheft fiir Chemie VL, 572. 
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wenigsten liislich die Diacetylprotocatechusiiure a b  , die a n  ihrem 
Scbmelzpunkt 1550 und eonatigen Eigenschaften als solche erkannt 
wurde. Durch Eiodampfen der  Mutterlaugen liisst sich aus dem euriick- 

. bleibenilen Krystallgemisch dorch iifteres Umkrystallisiren aus Essig- 
iither ein in weiesen Nadeln krystallisirender, bei 197-199O achmel- 
zender KZirper erhalten. Dieser Kiirper hat, wie man aus der Analyse 
ersieht, die Zusammenseteung einer M o n a c  e t y l  p r  o t o c a  t e c h  u s &,re. 

C 55.08 55.10 pCt. 
H 4.09 4.08 s 

Gefunden Ber. ftir CsF&105 

Die Saure ist liislich in Aether, Alkohol, heissem Essiglther und 
Wasser. Die w b s r i g  alhoholische Liisung giebt mit Eisenchlorid 
keine Fiirbung. 

In  den letzten Mutterlaugen befinden sich ferner betrfchtliche 
Mengen von Protocatechusaure, die wahrscheinlich einer theilweisen 
Zersetzung der beiden beschriebenen Acetylderivate ihr Dasein zu 
verdanken haben. 

Die vorliegende Untersuchung, die wir als noch nicht beendet 
betrachten, wird im hiesigen Laboratorium weitergefiihrt werden. 

Laboratorio di chimica generale dell' Unireritk, 
d. 6. April 1892. 

B o 1 o g n a. 

211. Robert Otto und Ernst Heydecke: ZurXenntnbs der 
Ester von aromatisohen Thioaulfonailuren mit zweiwerthigen 

Alkylen. 
(11. Mit t  hei l  u ng.) 

[Aus dem Laboratorium f i r  synthetische u. pharmaceutische Chemie der techn. 
Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 20. April; mitgetbeilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.) 
I m  Jabre  1887 hat  der  Eine roii uns gemeinschaftlich mit 

A. R 6  s sin g in diesen Berichten ') die Darstellung nnd haiiptsiich- 
lichsten Reactionen des Bethylenbthers der Benzolthioeulfonsiiure be- 
schrieben 8). 

1) Diese Berichte XX, 2079. 
4 Bei der Ebmentaranalyse der Verbindung wurden (a. a. 0.) 47.9 pCt. 

Kohlenstoff und 1.6 pCt. Waseerstoff gefunden (berechnet 47.7 pCt. Kohlen- 
stoff uad 4.5 pCt. Wasserstoff). Beim Zusammenschreiben dieser Abhandlung 
bemerke ich, dase in der frtiheren Abhandlung: Zur Renntniss derEster von 




