
49 

Uber die Einwirkung yon Oyankalium auf 0pians ure- 
 thyloster 

VOI1 

Prof'. Guido Goldschmieclt und Leo Egger. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19, Februar 18910 

L i e b i g  und W S h l e r  t erhielten im Laufe ihrer Unter- 
suchunt~en tiber das Radical der Benzo~s~ure dutch Behandeln 
des Bittermandelt~ls mit Aikalien ein Isomeres des Benzaldehydes, 
dessen Eigensehaften sic genau besehreiben und alas sic B enzo ~n 
nenuen. Esist  dies dieselbe Verbindung', dcren Bildung schon 
frtiher S t ange ,  R o b i q u e t  und C h a r l a r d  bei ~thnlieher Be- 
handlung des Bittermandelt~ls beobaehtet hatten and welehe his 
dahin unter dem Namen Bittermandelt~leampher oder Camphorid 
aufgefiihrt wurde. 

Sp~iter theilt Zinin  ~ eine neue Darstellungsweise des Ben- 
zoYns mit. Er behandelt rohen, blaus~nrehaltigen Benzaldehyd 
mit dem gleiehen Volumen gesattigter alkoholiseher KalilSsung 
wobei das Gemiseh krystallinisch erstarrt. 

Z i n e k e  a verwirft Z i n i n ' s  Vorsehrift, weil er dabei nur die 
Bildung" yon benzo~saurem Kali beobaehtet. Er empfiehlt als beste 
Methode ganz reines, blaus~iurefreies BittermandelS1 (200 g) 
mit einer LSsung" yon 20 g Cyankalium in 800 g 50% Alkohol 
kurze Zeit under dem RUckflusskUhler zu erhitzen. 

Eine Einsieht in die Constitution dieser interessanten Ver- 
bindung wurde erst gewonnen, als dm'ch die Arbeiten von Li m- 
p r i e h t  und S c h w a n e r t  ~ die nahc Beziehung des BenzoYns zum 

i Liebig's Anna1., III, 276. 
2 EbendaselbsL XXXIV, 156. 
�9 3 Ebendaselbst, 198~ 150. 

Ebendaselbst, 145, 330. 
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HydL'obenzoYn und damit zum Stilben festg'estellt worden ist. 
Schon frt~her batte Zin in  ~ ermittelt, dass sich im MolekUle des 
Benzo]'ns, wenn man dasselbe doppelt so g.ross wie jenes des 
BenzMdehydes annimmt, ein Wasserstoffatom dureh Benzoy! 
oder Acetyl ersetzen lasse und sp~iter haben L i m p r i c h t  und 
J e n a 2 beobaehtet, dass sich dasselbe auch dutch Mkoholradicale 
~tberificiren lasse. 

Dutch Oxydation l~sst sich~ wie vieleBeobaehter constatirten, 
Bellzo~n in Benzil tiberftihren. Da sich tiberdies, wie P i e k e l  3 
feststellt, ein Hydrazon C~otJ~sN20, und nach W i t t enbe rg .  und 
V. M e y e r  '~ ein Monoxim C~H~3N02 darstellen li~sst, kann naeh- 
stehende Strueturformel Ms dem Benzo'fn sieher zukommend an- 
gesehen werden. 

(?~tJs-- C O-- CHOH-- C~H~ 

l)ber die Art der Wirklmgsweise des Cyankaliums bei der 
Benzo~nbildung. hat erst einVersuch K n S v e n a g e l ' s  5 Aufk]~trung. 
g.eg.eben, nach welehem sich bei niedererTemperatur Cyankalium 
mit Benzatdehyd Mditionell vel,bindet~ bei h~herer Temperatnr 
aber in anderem Sinne abspaltet. 

Anisaldehyd zeig.t, wie R o s s e l  6 g.efnnden, ein ahnliches 
VerhMten wieBenzaldehyd. Es entsteht nach Z in e ke's Methode 
daraus das AnisoYn: 

%H~(OCH~)CO--CH0~J(0CH~)CJJ~. 

R S s l e r  7 g.ebt yore Cuminol aus und stellt a~ff dieselbe 
Weise das Cnmino~n dar: 

Emil  F ie  eher  8 unterwirft Furfnrol der yon Z i n e k e  ang.e- 
g.ebenen Behandlung" zur Uberftihrung. in Bin BenzoYn und that- 

1 Liebig"8 AnnM., 104, 116. 
Ebr 155~ 96. 

3 Ebendaselbst, 232~ 229. 
Berl. Ber., XVI, 502. 

5 Ebendaselbst, XXI~ 134~6. 
6 Liebig's Annal., 151, 53. 
7 Berl. Ber. XIV~ 327. 
s Ebendaselbst, XIII~ 133'4. 
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s~ehlich entsteht hierbei eine analoge Verbindung, die er als 
FuroYn besehreibt nnd der die Formel C~H30.CO.CHOI-I.C~H~O 
zukommt. Dureh eine weitere Verallgemeinerung dieser Reaetion 
gelang es ihm aueh, ein gemisehtes BenzoYn v o n d e r  Formel 
C6Hs.CO--CHOH.C4HaO zu g'ewinnen, welches zugleieh die 
Phenyl- nnd die Furfurgruppe enth~ilt und aus einem Gemenge yon 
Furfuro'l und Bittermandeltil dureh Einwirkung yon alkoholisehem 
Cyankaliumentsteht. DieseVerbindungwurdeBenzfuroYn genannt. 

S t i e r 1 i n ' unterwarf p-Methylbenzaldehyd der Cyankalium- 
reaction und erhielt das DiparadimethylbenzoYn oder p-Tolu?'n: 

Ferner hat noeh G r i m a u x 2  eine analog'e Polymerisirung 
des Terephtalaldehydes kennen g'elehrt, wodureh ein BenzoYn- 
dialdehyd COH.C6It~.CO.CHOH.O6H~COH entsteh b dessen Con- 
stitution und Verhalten abet erst yon g. O p p e n h e i m e r  3 einge- 
hender untersueht worden ist. 

Andere Fiille, in welehen die Einwirkung yon Cyankalium 
auf Aldehyde im Sinne der BenzoYnbildung beobaehtet wordea 
w~ire, konnten Wit in der Literatur nieht finden. 

Hingegen sind einige F~ille bekannt, in welehen die Reaction 
anders verl~uft. So hat H o m o l k a  4 gefunden, dass Benzaldehyd~ 
der in der o-oder p-Stellung nitrirt ist, dureh alkoholisehe 
CyankaliumlSsung nieht in ein Benzo'fn tiberftihrt werden kann. 
Beim p-Nitrobenzaldehyd wirkt das.Cyankalium naeh H o m o 1 k a 
wie ein Alkali~ es entsteht Paranitrobenzogsiiur% w~thrend tier 
o-nitrobenzaldehyd dureh das Cyankalium in o-Azooxybenzo~- 
s~iure fibergeftihrt wird. 

Z i n e k e  und H a g e n  5 suehten dessgleiehen verg'ebens yore 
Zimmtatdehyd ansgehend dutch Cyankalium zu einer dem Ben- 
zoYn entspreehenden Verbindung zu kommen und sehliessen aus 
diesem Verhalten~ dass nut solehe Aldehyde der BenzoYnbildung 

Berl. Ber., XXII~ 380. 
.2 Compt. rend.~ 83~ 826. 
3 Berl. Ber., XIX, 1814. 

Berl. ]~er., XVII, 1903. 
5 Ebendaselbst, XVII, 1814. 
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fithig sind, in welchen die COtt-Gruppe direct mit dem aroma- 
tischen Kerne verbunden ist 

Es wurde nun in nachfolgenden Versuehen die Opiansaure 
in ihrem Verhalten geg'en alkoholisches Cyankalium eingehend 
studirt. 

Bekanntlich zeigt die 0piansaure bei manchen Umsetzung'en 
das Verhalten einer wahren Aldehyd-o-Carbons~ture: 

"COH 

in vielen Reactionen aber, wie namentlich L i e b e r m a n n  and 
K l e e m a n n  t zeigten, das eines isomeren Anhydrids: 

C H. OH 

(OCHa)~C~H4 'C ~ 0 = 0  

Es erschien daher yon vornherein mtiglieh~ dass das Cyan- 
kalium bier n i ch t  die Bildung eines Benzo~nes veranlassen 
wUrd% sondern entweder gar nicbt oder in anderem Sinne wirken 
werde. Wie arts Naehstehendem ersichtlich wird, ist letzteres 
der Fall. 

2 g Opiansgure warden in 3 g Alkohol and 2 g Wasser geltist 
und die Ltisung mit 0"25 g Cyankalium gekocht; naeh zwei 
Stunden warden abermals 0" 25 g Cyankaliam zugefUgt und das 
Erhitzen noah zuei Stunden fortgesetzt. Die Fltissigkeit reagirte 
anfangs deutlich saaer~ sp~tter neutral, und setzte nach dem Ver- 
dUnnen mit Wasser einen amm'phen flockigen Niederschlag ab. 
A usserdem konnte ein Theil der angewandten Opians~ture zurtick- 
gewonnen werden, wahrend der grtissere Theil derselben sich in 
einen rothbraunen harzarfigen Ktirper umgewandelt hatte. 

Da hiernach Z i n c k e ' s  Vorschrift zu keinem fassbaren 
Resultate fUhrte~ musste zu einer zweckmi~ssigen Variirung der 
Versuchsbedingungen gesehritten werden. 

10~q reiner Opiansgare warden mit 1"5 g Cyankalium and 
circa 100 g absoluten Alkohols einige Zeit am aufsteigenden 
Klihler erhitzt. Da abgesehen yon der Dunkelfarbung der Fltissig- 

1 BerL Ber., XIX~ 763, 2284, 2287. 
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keit und dem vermehrten Auftreten von Blaus~iured~impfen sieh 
keine Ver~tnderung wahrnehmbar machte, konnte die Reaction 
unterbrochen warden. Vom ungel~sten Cyankalium abfiltrirt, 
setzte die etwas concentrirte Fltissigkeit wenig Opians~ure und 
Opians~mre~thylester ~b. Aus dem reiahlich gebildeten Harze 
konnte ausserdem kein K~rper isolirt werden. 

Bei einem dritten Versuche kam s~att timer Opians~ure das 
KMiumsalz in Anwendung. Naeh obiger Vorsehrift mit absolutem 
Alkoho~ und Cyankalium behandelt, resultirte unveri~ndertes 
opiansaures Kalium. 

Vc, n mehr Erfolg waren die Reaetionen begleitet, die mit 
Opians~ure~thylester ausgefiihrt wurden. 

109 Opians~nre~ithylester yore Sehmelzpunkte, 92 ~ in der 
:seehs bis aehlfachen Menge absoluten Alkohols gelSst, wurden 
mit 1' 1 g Cyankalium am Wasserbade erhitzt. Naeh einig'er Zeit 
bemerkte man in tier koehenden Fliissigkeit~ die sich gelb gef~trbt 
hatte, die sp~rliehe Ausscheidung eines gelben, krystallinisehen 
KSrpers. Naehdem sieh bei anhaltendem Koehen die Ausseheiduttg 
nieht vermehrte und beim Erkalten niehts ausfiel, fi]gte man aber- 
reals 1" 1 g Cym~kalium hinzu. 

Die ausgeschiedenen gelben Nadeln sind in Wasser und 
Alkohol so gut wie unl~slieh. Sie sehmelzen welt tiber 300 ~ 
naehdem bei 305 ~ eine Zersetzung uuter Dunkelf~rbung" beginnt. 

Die alkaliseh reagirende Flttssigkeit wurde mit Wasser ver- 
diinnt uncl -r mit Salzs~ure neutralisirt. Neben einem 
rothen Harze kommt Opians~ureester zur Ausseheidung. 

Die Menge des gelben K~rpers war bei diesen und Khnliehen 
Versuehen eine sehr geringe. Naeh systematischem Variiren der 
Reaetionsb edingungen in sehr zahlreiehen quantitativen Versuehen, 
blieben wir schliesslich bei folg'endem Verfahren stehen, das eine 
durehschnittliche Ausbeute yon 20% ergibt: 

5 90pians~tureaethylester ~ yore Sehmelzpuukte 92 ~ voll- 
kommen trocken, werden mit 59 Cya, nkalium, das vorher bei 100 ~ 
getroeknet wurde, innig verrieben und mit 50--60 g absoluten 
Alkohol eine halbe Stunde lanff am aufsteigenden Kiihler erhitzt. 
Der breiigeKolbeninhalt wird filtrirt, derNiedersehlag mitAlkohol 

1 :~Iethylester reagirt in gttnz gleicher Weise. 
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nachgewaschen und zur LSsung des Cyankaliurn mit viel heissem 
Wasser bebandelt. Auf dem Filter binterbleibt nur die ganz 
unlSs]iehe gelbe Substanz. 

Auf diese Weise wnrden circa 100g Opia~si~ure~ithylester 
verarbeitet und die Reactionsmassc, n~tmlich der gelbe unlSsliche 
KSrper und das alkoholische Filtrat yon demse]ben gesondert 
untersueht. 

Bekanntlieh csterifieirt sieh, wie L i e b e r m a n n  und Klee-  
m a n n ' g e f u n d e n  haben, Opians~tnre sehr leicht und vollst~indig 
schon bei l~ingerem Kochen rnit absolutem Alkohol und es wurde 
diese Darstellnngsrnethode aueh zur Bereitung des Estcr~ be- 
nutzt. Es w~re daher zu erwarten gewesen, dass die Reaefion 
mit Cyankaliurn auch stattfinden werde, wenn man letztcres nail: 
absolu* alkoholiseher OpiaDs~tureli~snng koeht, was aber naeh 
dern Ergebnisse eines der oben rnitgetheilten Versuehe durehaus 
nieht der Fall ist. Es scheint also, dass (tie Anwesenheit selbst 
so geringer Quantit~,iten Wassers, wie sie bei der Esterifieafior~ 
g'ebildet werden, ein Hinderniss fib" die Reaction ist. 

Un te r suehung"  des  g 'c lben Kbrpe r s .  

Die Substanz stellt ein volurnintises Haufwerk ~tusserst zarter 
NSdelchen dar, das dureh eine sehr lebhaff gelbe Farbe und eine 
priiehtige, grtinliehe, an Uranglas erinnernde Fluoreseenz, ausge- 
zeiehnet ist. Diese Fluoreseenz zeigen aueh dieLtisungen der Snb- 
stanz in Eisessig oder Chloroform. Am sehtinsten wird sie abet 
beobaehtct, wenn man etwas yon dcm Ktirper mit Wasser sehtittelt. 
Beim Erhitzen bleibt die Verbindm~g bis 300 ~ unver~tndert, fiirbt 
sieh bet weiterern Erhitzen dnnkel lind sehrnilzt erst bet ether 
viel htiheren Temperatur. In Wasscr, Alkoho], _)[ther, Benzol, 
Petrol~ther, Aeeton ist der K~irper so gut wie unltislieh, in Eis- 
essig und Chloroform ausserordcntlieh sehwer ltSslieh, in heissem 
Phenol 15slieb. Er ist sublimirbar, jedoeh empfiehlt sieh dieser 
Weg nieht zur Reinigung, da sieh hiebei ein grosser Theil tier 
Verbindung zersetzt. Urn analysenreine Substanz zn erbalten, 
rnusste aus grossen Quantit~ten Chloroform ~lmkrystallisirt 
werdcn, Urn 1 g der Substanz bet Siedehitze in Ltisung zu hring'en,. 
rnnsste wiederholt mit 1 kg Chloroform extrahirt werden. 

I Berk Bet., XX, 881. 
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In der K~tlte wird die neue Verbindung yon eoneenirirten 
Alkalil~sungen nieht ver~ndert. Beim Koehen mit alkoholisehem 
Kali oder sehr eoneentrirter w~tsseriger K~lilauge geht es mit 
gelber Farhe in LSsung'. Dieses Verhalten wird weiter unten ein- 
gehender behandelt werden. 

Zur Erkennung, wenn aueh sehr geringer Mengen dieses 
KSrpers, kann eine ~tusserst eharakteristisehe Farbenreaetion 
dienen. Wird niimlieh eine sehr geringe ~enge tier Substanz mit 
eoneentrirter Sehwefelsiiure tlbergossen, st geht sic mitrothgelber, 
tier KaliumbiehromatlSsung ~ihnlieher Farbe in L~isung. Die 
Lgsung zeig't eine sehr starke gelbrothe Fluoreseenz. Bei 
l~ingerem Stehen oder beim Erw~rmen wird die Fltissigkeit 
bordeauxroth. Versetzt man ab~r die rothgelbe LSsung mit einer 
Spur Salpeters~ture, so wird sic successive g~rtin, praehtvoll 
indigblau, violett, dann feurigroth. Die sehwefelsaure Liisung" 
setzt, wenn sic mit Wasser verdtinnt wird, einen gelben Nieder- 
sehlag ab. 

Die Analyst der Substanz lieferte fo!gende Zahlen: 

I. 0"1698g Substanz ergaben 0.3902g Kohlensiiure und 
0" 0590 g Wasser: 

II. 0"1764g Substanz ergaben 0"4024g Kohlens~iure nnd 
0"0664 g Wasser. 

II[. 0"1696g Substanz ergaben 0"39059 Kohlens~ture und 
0' 0612 g Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

I. II. IlL 
C . . . . . . .  62" 67 62" 21 62" 79 
H . . . . . .  3"86 4"18 4"00. 

Wiire die Reaction ganz in dem Sinue verlaufen~ wie bei der 
Benzo];nbildung, so ware bier ein Ktirper zn erwarten gewesen, 
weieher die Zusammensetzung eines Tetramethoxylbenzoindiear- 
bonsiturediaethylesters O~4H2sO,o yon naehstehender Constitution 
haben mtisste : 

CO--CHOH--C H (COOC Ha)(0CH3) . 
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Einem solchen KiSrper kommt die proeentische Zusammen- 
setzung 

C = 60"500/0 

H = 5" 88~ 

zu, welehe yon den gethndenen Zahlen so weit ubweieht, dass 
man wobl mit Sicherheit annehmen konnte, dieser Ktirper habe 
sieh nicht gebildet. Der im Vergleiehe zu den bereehneten Zahlen 
niedereWasserstoffgehalt legte die Vermuthuug nahe, es habe bei 
derReaetionVerseifnng des Esters stattgefunden; da aber die neue 
Substanz gewiss keine Siture wax', so musste ausserdem aueh. 
noeh irgend eine andere Umsetzung erfolgt sein. 

Bereehnet man nun aus den gefundenen Zahlen eine Formel, 
so ergibt sieh, dass dieFormel C~oHI~O s am besten der Zusammen- 
setzung der 8ubstanz entspricht. 

In 100 Theilea: 

Geflmden Bereehnet 
im 5littel iiir C2oH160 s 

C . . . . .  62" 56 62" 50 

H . . . . .  4"01 4"16. 

Die Formel C~oH160s unlerscheidet sieh aber yon der 
erwarteten C~aH2sO,o dnrch zweimal C2H60 , so dass unter der 
Voraussetzung normaler BenzoYnbildung sich dann als secundgre 
Reaclion zwei Alkoholmolekiile abgespal*en haben mussten. 
Folgende Fragen waren daher zu beanfwortcn: 

Wirkt das Cyankalium im vorliegenden Falle wie bei tier 
Bildung des Benzo~'ns? Und wenn, in welcher Weise hat man sieh 
die Alkoholabspaltung ZU erkl~ren? Eventuell beiVerneinung der 
ersten Frage, uelcher Reaction verdankt der neue Ksrper seine 
Bildung und welche Structur kommt ihm zu? 

Dutch das Ergebniss nachstehender Versuche dUrfte das  
Problem in befi'iedigender Weise als geRist erscheinen. 

Nimmt man an, es w~tre bei der Einwirkung yon Cyankalium 
primi~r das Benzo~nderivat C~H~sO~o entstanden, 
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CH~0 0 OH 0CHs 

c o o c + n J \ /  

57 

aus welehem dureh Abspaltung Yon Alkohol tier Kih'per C2ott~G0 s 
gebildet wird, so ist wohl leieht begreiflich, dass das eine Carbox- 
iithyl mit der ttydroxylgruppe unter Alkoholabspaltung ein 
lactonartiges Anhydrid liefert. Das andere Carboxi~thyl kiJnnte 
abet tiberhaupt nur mit dem Einen noch vorhandenen, nicht am 
aromatischen Kern befindlichen Wasserstoff, reagiren, was abet 
a priori unwahrseheinlieh ist. Es wUrde unter dieserVoraussetzung 
ein Kth'per yon der Structur 

o c ~  o o c ~  

0CH a -- C -- C - 
/J ...i) e o-c-!  I 

o o 

entstehen~ welcher der gefnndenen Zusammensetzung entspricht. 
Ganz abgesehen yon der Unwahrscheinlichkeit eines solchen 
u sprieht auch der Umstand gegen diese Struetur der 
gelben Verbindnng, dass die Substanz nieht mit Phenylhydrazin 
reagirt. Naehdem verschiedene Versuche, ein Itydrazon durch 
Koehen mit Phenylhydrazin in alkoholischer oder essigsam'er 
Suspension darzustellen, gescheitert waren~ wurde versucht ein 
solches dutch Aufltisen der Verbindung in Phenylhydrazin~ worin 
sic in der Warme leicht 15slieh is b zu gewinnen. Es win'de dann 
mit Alkohol versetzt, wodurch abe+" immer nut unveranderte 
Substanz ausgeflillt wurde. 

Eine etwas gezwungene Erkl~trung ware es~ anzunehmen~ 
dass die Gruppe--C0--CHOH--  unter Herstellung einer doppelten 
Bindung sich dutch Wanderung des Wasserstoffes in die Gruppe 

- - C - - C - -  

OH OH 

umwandle, so dass durch nachherigen Alkoholaustritt sieh der 
KSrper 
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r OCH 3 

0 0 
bilden wtirde. 

Diese Formel schien bei eingehender Ubcrleguug' einige 
Wahrscheinlicbkeit fib" sich in Anspruch zu nehmen, wenn auch 
die Bildung eines solchen KSrpors mit Zugrundelegung der 
Benzoi'nreaction wenig" glaubwiirdig erschien. 

Ein K()rper yon obig'er Zusammcnsetzung wtirde beztiglich 
seiner Constitution sich durchaus dem D i p h t a l y l  an die Seite 
stellen lassen. 

Wenlger wahrscheinlich erschienen jedenfalls die beidcv. 
andcren, arts der Formel C2oHj~O s noch ablcitbaren Structur- 
formeln. 

Man muss doch nnbedingt annchmen~ dasS in dieser 
Verbindung dcr Hemipins~urerest 

0CH 3 

0CH 3 ,/"~-- C-- 

zweimal vorkomme; es handelt sieh daher Uberhaupt nur darum, 
wie die beiden tleste mit einander verknUpft sind und in weleher 
Weise sieh vier Sauerstoffatome an die mit dem aromatisehen 
Kerne verbundenen vier Kohlenstoffatome sehliessen. Es lassen 
sieh, wie bereits angedeutet, tiberhaupt ausser den beiden sehon, 
angeNhrten Formeln I und II nur noeh zwe i  andere denken, 
und zwar: 

0CH~ 0 0 0CH~ 

i e c ...rH), 
0 0 

welche ursprUnglich yon A d o r  ~ dem Entdecker des Diphtalyls, 
demselben zugeschrieben wurde, und schliesslieh: 

1 L i e b i g ' s  Annalen, 164~ 230. 
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0CH~ O 0CH3 

- c  c , ! . . . iV) 
\ /  ,I \ / , r  = \ /  

0 0 0  

W~xe die Formel IV zutreffend~ so miisste die Bildung der 
neuen Verbindung leiehter aus Opians~tureanhydrid a|s aus 
Opians~ureester erfolgen. Damit einin dieserRiehtung angestellter 
Versuch Uberhaupt Beweiskraft haben ktinne, musste zuerst fest- 
gestellt werden, ob beim Kochen yon Opians~tureanhydrid mit 
absolutem Alkohol allein, sieh Opiansliureester bildet. 

Das nach der Vorsehrift L i e b e r m a n n ' s  I dargestellte 
Opians~;ureanhydrid (0"50 g) wurde zu diesemZwecke zwei 
Stunden lang mit absolutem Alkohol (40g) am aufsteigenden 
Ktihler gekocht; es hatte sich nur sehr wenig desAnhydrides ge- 
ltist~ welches abfiltrirt wurde. Das in Alkohol GelSste erwies sieh 
ebenfalls als unver~tndertes Anhydrid. Nachdem dies festgestellt 
war, wurde das Anhydrid mit Cyankalium und absolutem Alkohol 
in jenen Mengenverh~ltnissen~ wie sie sieh bei dem 0piansiiure- 
ester als die gUnstigsten erwiesen hatten~ eine halbe Stunde lang 
gekocht. Es hatte sich wohl etwas des gelben KSrpers g'ebildet, 
aber w~thrend aus dem Ester circa 20~ gewonnen werden~ 
lieferte das Anhydrid kaum 6% . Es konnte bei diesem Versuche 
g'enau beobachtet werden, dass das Opians~ureanhydrid im Alkohol 
bei Gegenwart yon Cyankalium in Ltisung geg'angen war, trotz- 
,dem das relative Verh~ltniss yon Atahydrid und Alkohol ein 
wesentlich ungtinstigeres g'ewesen ist, als in dem vorher 
beschriebenen Versuehe. 

Es scheint also unter den vorliegenden Bedingungen eine 
Spaltung des Anhydrides unter Bildung" yon Opiansiiureester und 
Opians~ure stattgefunden zu haben~ und dem Entstehen des 
ersCeren ist wohl dig Bildung der kleinen Menge gelber Substanz 
zu dauken. 

Das Resultat dieses Versuches sprieht also gegen die 
Structurformel IV. Mithin diirfte der Formel II thatsliehlich der 
hSchste Grad yon Wahrseheinlichkeit zugesprochen werden. 

1 Berl. Ber., XIX, 9278. 
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Es sollte desshalb die neue Verbindung zuniichst darauf birr 
g'eprtift werden, ob sic eine dem Diphtalyl ana]oge Struetur hat. 
Dies konnte auf zweifache Weise gesehehen: 

Der erste Weg', der sieh hiezu bot~ war einejener Methoden, 
nach welehen in der Phtals~urereihe Diphtalyl dargestellt werden 
kann, in der Hemipinsiiurereihe anzuwenden und das Tetra- 
methoxyldiphlalyl~ welches so entstehen musste, mit dem in Retie 
stehenden KOrper zu vergleichen. 

Der zueite Weg bestand darin, die Phtalaldehyds~urer 
welche zur Phtalsiiure in derselben Beziehung' steht wie die 
Opians~ure zur Hemipins~ture~ g]eichfalls mit absolut alkoholisehem 
Cyankalium zu behandeln, um zu ermittein, ob sich unier dieseir 
Verhiiltnissen das bekannte Diphtalyl bildet. 

Es wurden zwei diesem Gedankengang'e entsprechende~ 
Versuche ausg'eftihrt~ und sic erffaben~ wie hier vorgreifend gesag't 
sein soll, beide in gleicher Weise dab Resultat, dass wit es bier 
wirklich mit einem Tetramethoxyldiphtalyl zu thun haben, eine 
Thatsaehe, die auch dutch die sonstigen noch beobaehteten and 
spiiter mitzutheilenden Umsetznngen durehaus eine willkommene 
Best~ttigung flndet. 

Das Diphtalyl ist zuerst yon Ador  ' dutch Einwirkung von 
staubfbrmigem Sil bet auf Phtalylchlorid dargestellt worden. A d o r 
schrieb ihm die Formel 

/co-co N 
C6H~\OO__Co/C6H~ 

zu. Es wurde dann spiiter yon W i s l i e e n u s  ~ bei der Reduelion 
yon Phtals~tureanhydrid dutch Zinkstaub und Eisessig neben: 
anderen Producten erhalten. G r a e b e  und G u y e  3 beobachteten 
die Bildung derselben Subsmnz, als sie ein molekulares Gemenge 
yon Phtalid und Phtals~iureanhydrid zum Sieden erhi~zten; die- 
selbe enlsleht aueh, wenn man das Phtals~iureanhydrid durch 
Tbiophmlsiiureanhydrid ersetzt. Durch diese Bildungsweisea 

1 Liebig's Annal., 164, 230. 
2 Berl. Ber., XVII, 2179. 
3 Berl. Ber., XVtI~ 2851. 
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scheint demnaeh die zuerst yon G r a e b e  und S e h m a l z i g a u g  
dem Diphtalyl zugesprochene Constitution eines 7-Dilactons 

0 0 

vollkommen sichergestellt, und es ist nicht einzusehen, wesshalb 
B e i l s t e i n  in der zweiten Auflage seines 1-I~ndbuches dieser 
Formel ein Fragezeiehen beisetzt. 

Von den erw~ihnten Methoden der Diphtalyldarstellung 
sehien die yon W i s li c e n u s angewandte die bequemste. Es wurde 
daher in aualoger WeiseHemipins~ureanhydrid in Eisessig gelSst 
und naeh tier Vorsehrift yon W i sli  c e n u s mit Zinkstaub behandelt. 
Diese Reaction ist bereits einmal, und zwar yon S a l o m o n  ~ aus- 
gefUhrt worden, der auf diesem Wege das Pseudomekonin 
darstellte. 

S a l o m o n  hat die Reaction bei Koehhilze durchgefiihrt, 
wahrend in unserem Falle strenge die Vorschrift W i s l i c e n u s  
eingehalten und nut am Wasserbade erw&rmt wurde. Aus dem 
Filtrate vom nieht gelSsten Zinkstaub schied sigh in der That eine 
g'eringe Menge eines gelben KSrpers aus, der, abfiltrirt, sieh in 
jeder Beziehung gleich verhielt, wie der aus der Opiansaure 
gewonnene. Ob S a lom on diesen KSrper tiberseben~ oder ob sich 
derselbe in jenem Falle infolge tier etwas abweiehenden Versuchs- 
bedingungen nieht gebildet babe, wollen wir dahingestellt sein 
lassen. 

Aueh der zweite oben angedeutete Wcg zur Entscheidung 
der Fringe, ob der neue KSrper ein Diphtalyl ist, wurde einge- 
schlagen. Zu diesem Zweeke wurde der PhtalMdehyds~ure- 
~thylester nach den Angaben yon R a t in  e 3 dargestellt. 

c u - c u o  (1) 
"'4--000r (2)" 

1 Liebig's Annul., 228, 126. 
Berk Bet, XX~ 885. 

3 Liebig's Annal, 2397 78. 
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5 g dieses Esters win'den nun mit 6 g  Cyankalium~ und 

60 g absolntem Alkohol eine halbe Stunde lang am aufsteigenden 

Ktihler gekocht, dann filtrirt und ganz so~ wie es beim Opian- 

siiureester geschehen, der nngeliiste Niederschlag zuerst mit 
Alkohol und dann znr Entfernung' des Cyankaliums mit Wasser 
erschtipfend gewaschen. Es blieb eine in allen Ltisungsmitteln 

ansserordentlich schwer liisliehe~ in gl~inzenden, feinen, weissen 

Nadeln krystallisirende Verbindung auf dem Filter~ die bei 320 ~ 

sehmilzt, in kal terKali lauge unlSslich~ in warmer hingegen Itislich 
ist. Die Verb!ndung zeigt alle Eigenschaften des Diphtaly]s. 

Mit concentrirter Schwefels~ure Uberschiehtet~ gibt sie eine 
intensive~ jedoeh rasch vortibergehende Grtinfiirbung. 

Die Analyse lieferte scbarf die Zah]en des Dipbtalyls. 

O" 2243 g Substanz g'aben 0" 5977 g Kohlens~ure und 0 '  0641 g 

Wasser. 

In 100 Theilen: 
Bereelmet 

Gefunden fiir ClsHs04 

C . . . . .  72" 68 72" 72 

H . . . . .  3" 17 3"03.  

Cyankalium reagirt mit Phtalaldehyds~ureester  iibrigens 

schon in der K~lte. 
Die farblose kalte Ltisung yon Phtalaldehyds~tureester in 

abso!ntem Alkohol Nrbt  sieh auf Zusatz yon Cyankalium sehr bald 

1 Diese Arbeit war bereits abgeschlossen, a|s uns eine als Fussnote 
zu einer ira Jabre 1887 erschienenen Arbeit yon Graebe  und Ju i l l a rd  
mitgetheilte. Notiz (Liebig's Annalen, 243, S. 219) auffiel, die friiher unserer 
Aufmerksamkeit entgangen war: ,,Herr Landr i se t  hat es unternommen, 
die Einwirkung yon Cyanka.lium anf Phtalaldehyds/im'e und deren Ather 
zu untersuehen I-Iier soil nut vorlEufig angeftihrt werden, dass neben anderen 
KOrpern aus phtalaldehydsaurem "Athyl sieh reines Diphtalyl bildetY Da wit 
die in Aussieht gestellte Arbeit Landriset ' s  in der Literatar nicht auf- 
finden konnten, so seheint dieselbe nieht zum Absehluss gekommen zu 
sein. Sollte er in ~ihnlieher Weise operirt haben wie wit, was aus dec 
kurzen Notiz nieht ersichtlieh, so wiirde unser Versuch mit Phtalaldehyd- 
siiureester eine vollkommene Bestiitigung von Landriset 's  .Beobaeh- 
tung sein. 
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gelb und ein ~'iedersehlag kommt zur Ausseheidung'. Aus Anlass 
dieser Beobaehtung wurde untersueht, ob dies aueh bei dem 
Opiansiiureiithylester der Fall sei und es konnte leieht eonstatirt 
werden, dass dieSubstanzen bier in gleieher Wdse sehon bei 
gewShnlieher Temperatur reagiren, wenn aueh hiezu eine l~tngere 
Zeit erforderlieh ist, als beim Phtalaldehyds~iureester. Als eine 
kalt ges~ttigte OpiansiiureesterlSsung 16 Stunden mit Cyankali~m 
gestanden hatte, war das Oondensationsproduet reiehlieh gebildet 
und das ~Filtrat mit neuen Mengen Cyankaliums versetzt, lieferte 
beim Koehen niehts mehr davon. Die Ansbeute an Diphtalyl bei 
der frtiher angegebenen Darstellung aus 5 g Phtalaldehyd- 
siiureester und 6 g Cyankalium betrug 22--23O/o . 

Dutch diese beiden Versuehe erseheint es siehergestellt, 
class die neue Substanz als Tetramethoxyldiphtalyl 

CH30 0CH 3 

cH o/\ - - c - / \  ocH  
\ / -  _ o 5 c  - 

aufzufassen ist. 
Es ist hiemit die Frage naeh der Constitution der Verbindung 

in befriediffender und wohl nicht anfechtbarer Weise beantwortct 
und es ertibrigt daher noch, sich davon Rechenschaft zu g'eben, 
in welcher Weise das Cyankalium an ihrer Bildnng betheiligt ist. 

Schon fi-ilher wurde die Ansieht geiiussert, dass dies a u f  
Grundlage der BenzoYnreaction in einfacher, ungezwungener 
Weise nieht erkl~rt werden kSnne. Hingeg'en ist der Vorgang, 
wie uns scheinen will, vollkommen einlenehtend und dutch zahl- 
reiche analog'e Umsetzungen untersttitzt~ wenn m a n  annimmt, 
dass tier Opians~ure-, beziehungsweise Phtalaldehyds~iureester 
in der tautomeren Form reagire. 

H 
0 - - 0  C2H 5 

C~H~ > 0 

C--O 

gekanntlieh ffehen Benzylchlorid und-Bromid, wenn sie an 
geeigneter Stelle dutch saur~ Reste substituirt sind, bei der 
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Einwirkang yon Kalihydrat oder yon Cyaakalium in alkoholiscber 
LSstmg in su bstituirte Stilbene tiber. So entsteht nach S t r a  k o s e h ~ 
aus p-:Nitrobenzylch!orid bei dieser Behandlung p-Dinitrostilben. 
Die entsprechend e o-Verbindung reagirt; wie E 1 b s * and B i s e h o ff3 
angeben~ in gleieher Weise. Wie R e i m e r  ~ fand, liefert Phenyl. 
bromaeetonitril C6H 5 . CI-IBr, CN unter Anderem Dieyandistilben 

C~H~--C ~ C--C6H ~ 

CN CN 

Des Cyankalium wirkt in diesen F~tllen Halogcnwasserstoff- 
abspaltend wie Kali. 

Es scheint uns nun zwischen den oben citirten Synthesen 
yon Stilbenverbindung'en durch Kalihydrat respective Cyankalium 
aus Derivaten des Benzylchlorids odor -Bromids und der Bildung 
unseres Tetramethoxyldiphtalyls aus Opians~ureester, sowie des 
Diphtalyls selbst aus Phtalaldehyds~ureester mit Hilfe yon alko- 
holischem Cyankalium, ein nicht zu verkennender Parallelismus zu 
besteben, der in nachstehenden Gleichungen zum Ausdrucke 
kommt~ wenn man denAldehyds~uren die ihnen auch aus anderen 
GrUnden schon zugesprochene tautomere Formel zuerkennt. 

/ C 1  
_ _  / c 

2 C~H~\NO 2 +2KCN. = C~I-I4\,N02 

206H~/ ~0 + 2 K C N  \ + \ .  / -  C / ~ _  O~O=C >Cfi-I4 

C : O  
+2KOC2H~ + 2 H C N .  

Der Untersehied besteht also darin, class in dem ersten Falle 
HC1 im zweiten Alkoho] abgespalten wird ; selbstverst~ndlich wird 

- - C  

~\r 

. . . ~ )  

Berl. Ber., VI, 328. 
2 Journal fiir praktische Chemie, 34, 341. 
3 Berl. Ber., XXI, 2072. 
-i Ebenda, XIu 1798. 
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in dem dutch Gleiehung 2 ausgedrUckten Processe die entstehende 
Blaus~,ure sofort unter Regenerirung des Cyankaliums auf das 
Kaliutnalkoholat einwirken. 

Man s011te daher glaubeu, dass des Cyankalium bei dieser 
Reaction in janet Weise wirke~ die man frUher eine katalytisehe 
Wirkung zu nennen pflegte, und dass as daher gelingen mUsse, 
mit kleinen Mengen Cyankalium relativ grosse Mengen des Esters 
zur Umsetzung zu bringen. 

5 g Opiansi~m'eester wurden wie g'ew(ihnlieh in 50g absolutem 
hlkohol gel(ist und mit 0"5 g Cyankalium (statt 5 g)am Rtiek- 
flusskiihler gekoeht. Es hatte sieh nicht ganz 0"5 g, also nur 
etwa 10% desEsters anTetramethoxyldiphtalyl gebildet, wiihrend 
sonst bei gut geleiteter Operation 20% entstehen. Das Filtrat 
yon dem ausgesehiedenen KSrper, neuerdings mit Cyankalium 
behandel L lieferte nut mehr minimale Spuren derselben Ver- 
bindung. 

Bei Anwendung yon 4 g des Esters und nut 0" 1 g Cyan- 
kalium bildete sich selbst nach l/2stUndig'em Kochen ni chts  yon 
der Substanz. Die ursprUnglieh farblose LSsung hatte sieh nur 
schwach gelb gefS rbt. Als sodann 10 g Cyankalium hinzugefUgt 
wurden~ also etwa alas 2'/2faehe deljenigen Menge~ die sonst zur 
Anwendung kam, betrug die Ausbeute naeh 20 Minuten langem 
Koehen 0" 7 g, also 17 ~5~ 

Es spielt daher nach diesen Versuchen die Masse des ange- 
wandten Cyankaliums jedesfalls eine Rolle. 

Es wurden aueh verschiedene Versuche ausgefUhrt, um fast- 
zuste]ilen~ ob as etwa m(iglich writ% dutch andere Substanzen die 
Condensation des Opians~iureesters zu bewirken. 

Kochen mit gesehmolzenemNatriumacetat und mit Jodkalium 
in absolut alkoholiseherL(isung ergaben ein negatives Besultat. [st 
die yon nns gegebene Dentung der Reaction riehtig, so war aueh 
yon der Einwirkungvon Natriumalkoholat kein positives Resultat zu 
erwarten; in der That bildet sich auch dadnrch keine Spur des 
Tetramethoxyldiphtalyls~ und, dass Atzkali wirkungslos bleiben 
werde, g'ing schon aus dem Umstande hervor, dass, wie bereits 
mitgetheilt, sogar opiansaures Kalium mit absolut alkoholischem 
Cyankalium nichts davon liefert. Dam KMiumsalz der Opiansaure 
dtirfte jedesfalls die eigentliehe Aldehydsiiureform,el zukommen; 

Chemie -He t t  Nr.  3 u. 4. 5 
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bei der Verseifung des Esters wtirde also eine Umlag'erung anzu~ 
nehmen sein. 

E i n w i r k u n g v o n J o d w a s s e r s t o f f s i i u r e a u f T e t r a -  
m e t h o x y l d i p h t a l y ] .  

Dieser Versueh wurde zu einer Zeit ausgeftihrt, als wir tiber 
die Constitution der neuen Verbindnng noeh nieht im Klaren 
waren. Er batte zuniiehst nur den Zweek, die Anzahl der Meth. 
oxylgruppen festzustellen und dadureh die Formel zu eontroliren. 
Die Bestimmung wurde naeh dem yon B e n e d i k t  modifieirten 
Z e i s e l'sehen Verfahren durehgefiih ft. 

0" 2909 g Substanz gaben 0" 7145 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

OCH 3 . . .32140 

Berechnet fiir 

40Ctt  3 in C2oH160s 

32" 29. 

Der durch Einwirkung yon Jodwasserstoffs~ture entstandene 
Ktirper zeigte so schSne Farbenreactionen, dass er zum Zwecke 
seiner Isolirung und Reinigung in etwas g'riisserer Quantitgt dar- 
gestellt worden ist; er stellt, yon der Jodwasserstoffs~ure dutch 
Filtration getrennt, ein g'rUnlichgraues Pulver dar, das bei 300 ~ 
noeh nicht schmilzt, bei dieser Temperatur jedoch schwarz zu 
werden beginnt. Die Substanz ist in Alkoh@ Benzol, Sehwefel- 
kohlenstoff, Xylol nur spurenweise, in Aceton, Amylalkohol und 
Essigiither sehr schwer, abet doch etwas leichter ltislich. Aus 
letzterem Lfsungsmittel win'de sie in gelben~ mikroskopisehen 
Nadeln erhalten. 

0" 2471g Substanz ergaben bei der Analyse 0"5280g Kohlensi~m'e, 
0"0555 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . .  58.16 
H . . . . .  2 .59 

Berechnet 
fth' C16Hs0 s 

58" 53 
2 "43. 
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Die Substanz ist demnaeh alas dcm Tetramethoxyldiphtalyt 
entspreehende Tetraoxydiphtalyl: 

OH" OIt 

Ho( \  c o c - / \ !  \)->o 
0 0 

OH 

E genthumtleh verh~tlt sieh diese Verbindung gegen alka- 
lische Agentien. 1VIit verdi~nntem Ammoniak gibt sic eine fief 
dunkelgrtine Parbung; beim sattigen des Ammons mit Salzsaure 
sehlagt die Farbe in ein praehtiges Lila urn. 

Wenn man die Substanz mit eoneentrirter Kalilauge tiber- 
giesst, farbt sie sieh roth, ohne vollstandig geliSst zu sein. Offenbar 
unter dem Einflusse de r Luft erfolgt dann Farbenwandlungin 
Blaugrtin unter Ausseheidung eines ebensolehen Niedersehlages. 
Beim Verdtinnen geht Alles in blaugrtine L(islmg, die jedoeh 
beim Stehen einen g'rtinen Niedersehlag absetzt. Verdtinnte Kali- 
lauge g'ibt knit dem Ktirper sofort eine g'rtine Ltisung', ohne vor- 
berige Rothfi~rbung. Beim Ansauern verh~tlt sieh diese Ltisung wie 
eine ammoniakalisehe. In kohlensaurem Natron ist die Substanz in 
der Ki~lte l~islieh; alsbald ffillt jedoeh ein brauner floekiger Ktirper 
heraus. Nit Sehwefelammonium entsteht ein orangegelber K~irper, 
der in praehtigen Nadeln krystallisirt und an der Luft sieh dunkel 
farbt. Im Allgemeinen zeigt die Verbindung, ihrem Phenoleharakter 
entspreehend, in hervorragender Weise das Bestreben~ sieh in 
alkalischer Ltisung zu oxydiren. 

Die Einwirkung yon Jodwasserstoff auf Diphtalyl ist zuerst 
yon Graeb  e t untersueht worden; nnterAnwendung yon Phosphor 
entstehthiebei die Satire COOH--C6H4--CHz--CH2--C6H~--COOH, 
welehe G r a e b e  damals Benzyldiearbonsaure nannte. D o b r e f f  z 
hat die Saure ebenfalls durch 7--8stUndiges Erhitzen yon Diph- 
talyl mit Jodwasserstoffsiiure undPhosphorauf 180 -- 200 ~ erhalten, 
eingehender studirt und riehtiger Dibenzyldiearbonsaurc genannt. 
Sp~<tteren Versuchen sei es vorbehalten, aus dem neuen Tetra- 
oxydiphtalyl die anatoge S~ure darzustellen. 

Berl. Ber., VIII, 1054. 
Liebig's Annalen, 239, 65. 

5* 
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E i n w i r k n n g  yon a l k o h o l i s e h e m  K a l i  au t  T e t r a m e t h -  
o x y l d i p h t a l y l .  

2 g der gelben Verbindung warden mit ether LiJsang yon 
1 g Kali in circa 30 g Alkohol aaf dem Wasserbade am aufstei- 
genden Ktihler erwi~rmt. Die Verbindung 15st sich sehr bald zu 
einer rothg'elben Fitissigkeit. 

Naeh dem Verdtinnen mit Wasser and Abdunsten des Alko- 
hols wurde mit Salzsiiure angesi~uert, wodurch ein rein weisser 
krystalliniseber K~rper ausgefiillt wurde, der unter dem Mikro: 
skope homogen and aus rhombischen Bl~ttehen bestehend ersehefi~t. 
Die Substanz beginnt sich bet 220 ~ zu zersetzen and schmilzt 
erst bet 270 ~ vollsti~ndig. Sic 15st sieh leicht in wiisserigen 
Alkalien mit g'elber Farbe, dessgleiehen in kohlensam'em l~atron 
unter Kolflensiiureentwickelung, wodurch ihr Sgureeharakter 
festgestellt ist. Die ammoniakalisehe AuflOsung redueirt bet 
Siedehitze Silbernitrat. Friseh gefi~ltt, ist die Siiure rein weiss; 
beim Stehen an der Luft oder beim Umkrysta!lisiren aus ver- 
dUnntem Alkohol fi~rbt sic sieh gelbliehgrtin, die Folge ether 
Veriinderung , welehe es schwer zu machen seheint, die S/~ure in 
analysenreinem Zustande zu gewinnen. 

Bet der Analyse erhielten wit in der That ZahIen, welche 
untereiDander nieht gut tibereinstimmten. Erst als die Beziehung" 
unserer Substanz zum Diphtalyl erkannt war - -  and dies war 
der Fall , als wit diese Versuehe schon abg'eschlossen hatten - -  
wurde uns der Grund dieser Erseheinung verst~ndlieh und es 
wird an der Hand dieser Erkenntniss und mit Bentitzung der in 
der Phtalsi~urereihe gemaehten Erfahrungen leicht seth, die 
Substartz in v~llig reinem Zustande zu bereiten. Wit batten es 
offenbar mit einer der Diphtalylsi~ure entspreehenden S~tnre 
C~oHlsO, o zu than, die eine kleine Quantitiit ether der Diphtalyl- 
laetonsi~ure entsprechenden Si~ure C2oH~sO9 enthi~lt. 

Bei der Analyse ergaben: 

I. 0 . 1 8 2 1 g  Substanz 0"3897 g Kohlensiiure and 0"0714 g 
Wasser. 

II. O" 1745 g Substanz 0"3790.q Kohlensaure und 0"0690 g 
Was s er. 



Cyankalimn auf 0piansiiure~ithylester. 69 

III. 0"1735g Substanz 0"3688 g Kohlensiiure und 0"0677 g 
Wasser. 

IV. 0 ' 2143g  Substanz 0"4589 g Kohlenslim'e und 0"0837 g 
Wasser. 

g. 0"1773 g Substanz 0'3800 g Kohlens~ture und 0"0701g 
Wasser. 

In 100 Theilen : 
Gefunden 

I. II. III. IV. V. 

C . . . . . . .  58"35 58.11 57'97 58'40 58"45 
H . . . . . . .  4" 35 3" 95 4" 33 4" 34 4" 70; 

wahrend far 

bereclhnet sind. 

C2oH~s0~o 

C . . . . . .  5 7 " 4 1  

H . . . . . .  4"30 

Die bis jetzt yon uns nicht isolirte Tetramethoxyldiphtalyl- 
lactons~ture, die wohl nicht schwer zu erhalten sein wird~ so]i 
sp~iter noch untersucht werden. Die vorliegende Teiramethoxyl- 
diphtalylsiiure, 

0CH3 ,0 0 0CH3 

c a o / \ - -  n i C 0CH 3 

: - -  H00C 

welche auch noch eingehender studirt werden soll, zeigt nach- 
stehendes Verhalten: Die Siture ist kaum l~slich in Wasser, 
leicht l(islich in Aceton. Zum Umkrystallisiren empfiehlt sieh 
Alkohol. Coneentrirte Schwefelsaure fi~rbt die Verbindnng zu 
einer zuerst hellgriin, dann rothgelb, zuletzt noch in der Kiilte 
bordeauxroth werdenden FlUssigkeit, die eine intensiv rothe 
Fluorescenz aufweist. Wird zur kalten schwefelsauren L(isunff 
ein Tropfen Salpetersi~ure geftigt, so erfolgt ein plStzlieher 
Fai'benumschlag vorerst in pri~ehtiges GrUn, sodann in Roth. In 
der Witrme vollzieht sieh diese Farbenwandlung sehr rasch. 
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B a r i u m s a l z .  0"80g  S~ure wurde mit eiuem nicht zu 
grossen LTberschusse BariumoxydhydratlSsung versetzt. Es erfolgte 
sofort LSsung unter intensiver Gelbftirbung. In die siedende 
Fliissigkeit wurde zur F~llung des Uberschtissigen Bariumoxydes 
so lange Kohlensti.ure eingeleitet, bis die alkalische Reaction ver- 
schwunden war. Das eingeengte Filtrat sehied orangegelbe, 
stark g.ltinzende Krystalle ab. 

0" 8613 g lufttrockenes Salz ergaben bei 120 ~ zur Constanz 
ge/rocknet, einen Gewichtsverlust yon 0" 0760 g. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

H~O . . . . .  8" 82 

Berechnet ftir 
C2oH~6OloBa§ 

8"92. 

0" 7853 g bei 120 ~ getroeknetes Bariumsalz gaben 0 3308 g 
Bariumsulfat. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

Gefunden fiir C2oHi601oBa 

Ba . . . . .  24" 76 24" 77. 

D i h y d r a z o n .  I g dcr S~ture wurde mit 2 g  Phenylhydrazin~ 
das in circa 10g 95~ Alkohol g'eRist war, zusammen- 
gebracht. Am RUckitussklihler erhitzt~ Riste sich die S~ure als- 
bald. Das Erhitzen daft nicht zu lange tortgesetzt werden~ weil 
das Reactionsproduct bei Wasserbadtemperatur kaum bestttndig 
sein dtirfte. Die Fltissigkeit wurde mit E,~sigsiim'e iibersiittigt, 
filtrirt und mit Wasser versctzt, wobei ein schSn orangegelb 
gefi~rbter K~irper in amorphen Flocken sich abschied. Derselbe 
zersctzt sich bci circa 90 ~ unter heftiger Gasentwickelung. Dm'ch 
Anfl(isen in ganz wenig heissem Alkohol~ worin der K(irper sehr 
leicht 15slich ist, und abermalig'es Ausfi~llen mit Wasser wurde 
die Verbindung gereinigt. Der bei der Analyse ,geihndene Stick- 
stoffgeha!t ist etwas zu nieder, ltisst jedoch keinen Zweifel 
dar|iber, dass zwei MolekUle Phenylhydrazin eingewirkt haben 

0" 2336 g Snbstanz gaben bei 750 m m  Barometerstand und 
18 ~ Temperatur 17 c m ~ Stickstoff. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet 

Gefunden fiir C~tI3oN~O s 

N . . . . .  8"40 9"36. 

7t 

V e r h a l t e n  der  Sfiure bet hShe re r  T e m p e r a t u r .  

Erhitzt man die S~ure auf einem mit einem zweiten Uhr- 
glase bedeekten Uhrglase mit kleiner Flamme, so sublimirt eine 
Substanz in weissen Nadeln ab, wfihrend el,) gelber Riiekstand 
zurtiekbIeibt. Zur Feststel[ung der Natur dieser Substanzen 

-wurdeu 1-5g  der S~ure in einem weithalsigen KSlbehen, das 
mit einem doppelt durehbohrten Korke versehen war, im 01bade 
auf 250 ~ im langsamen, lroekenen Luftstrom erhitzt 

Die Substanz wirft Blasen und naeh einiger Zeit war der 
Hals des Ktilbchens yon einem Sublimate langer, feiner, weisser 
Nadeln erfUllt, das herausgenommen wurde, worauf man welter 
erhiizte, his niehts mehr absublimirte. Im Ableitungsrohr konnte 
aueh die Condensation yon Wasser eonstatirt werden. Das Sublimat 
sehmilzt bet 166--167 ~ ; es wurde in verdtinnter Kalilauge geltist, 
die L~isung auges~uert uud mit Ather ausgesehiittelt; der Rtick- 
stand zeigt im Sehmelzpunktbestimmungsapparate genau das 
Verhalten der Hemipins~iure und aueh die tibrigen Reaetionen 
dieser Substanz slimmen mit jeneu dieser Siiure vollkommen 

iiberein. 
Der Rtieks~and im K(ilbehen ist in allen L~isungsmitteln 

nieht oder ~tusserst sehwer Rislieh ; er wurde in Phenol gel(is b mit 
Alkohol wieder gefNlt und konnte leieht an den eharakterislisehen 
Reaetionen als T e t r a m e t h o x y l d i p h t a l y l  erkannt werden. 

Das Verhalten der S~ure beim Erhitzen ist also ganz analog 
dem van A d o r '  bet clef Diph~alyisgt~re beobaehteten, welehe 
sieh hiebei in Phtals~tureanhydrid und Diphtalyl zerse~zt. Es 
entsprieht naehstehender Umsetzungsgleiehung: 

2 GoH~sO,o = GoH,60~ + 2 C, oI-I~O~ + 2It~O. 

Wird das TetramethoxyldiphtMyl mit einem sehr grossen 
Ubersehusse yon alkoholisehem Kali, d. i, 2 g Substanz mit 10 g 

L i e b i g ' s  Annalen, 164, 242. 
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Kali in 100g Alkohol geliist, ungefi~hr eine halbe Stunde lang 
gekocht, bis die LOsung dunkelcarminrothe Ffirbung annimmL 
so fiillt aus der mit Wasser verdilnnten~ dutch Abdunsten yon 
Alkoilol befl'eiten L~isung auf Zusatz yon Salzs~ure nur eine sehr 
geringe Menge der S~ure C2oH~s01o aus. Ather entzieht hingegen 
der L~isung eiuen farblosen K(irpe5 der naeh dem Abdunsten 
des LOsungsmittels einen Syrup hinterl~.sst, der bald zu harten 
Krystallagg'regaten erstarrt. Die Substanz sehmilzt bei 140 ~ 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

I. 0"2252 g Substanz gaben 0"4557 g Kohlens~ure, 0"0895 g 
Wasser. 

II. 0" 1804 g Substanz gaben 0" 3623 g Kohlens~iure~ 0"0728 g 
Wasser. 

III. 0" J 753 g Substanz gaben 0' 3560 g Kohlens~iure~ 0"0700 g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
Gefuaden Berechnet 

fiir C2oH~o01~ 
I. II .  IIl. 

0 . . . . .  55"18 54"77 55'32 55"04 
H . . . . .  4"41 4"48 4.43 4"58. 

Diese Verbindung besitzt gleichfalls Siiurecharakter, denn 
sie 10st sich in Alkalien mit Leichtigkeit sehon in der K~ilte und 
zersetzt 0arbonate. Sie ist in Wasse 5 Alkohol~ Athe 5 Aeeton 
lOslieh. Mit concentrirter Schwefels~ture liefert sie eine pracht- 
volle Sebariacbrothf~trbung.. Da das verftigbare Material dieser 
S~ture leider ein sehr geringes war, konnten nur einige Centi- 
gramme derselben in das Bariumsalz liberfUhrt werden. Die 
S~ture wurde mit einem Ubersehnsse yon aufg'eschlemmtem 
kohlensauren Baryt gekocht~ heiss filtrirt. Aus dem Filtrate 
sehied sich zuletzt das Salz in seidengl~tnzenden feinen Nadeln 
ab. Dieselben sind im Wasser ~iusserst leicht Itislich. 

0"1054g lufttrockenes Salz erg'aben, bei 120 ~ getrocknet, 
einen Gewiehtsverlust yon 0"0080 g. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

G e f u n d e n  (C2ott170~1)~Ba~+5 H20 

H~O . . . . .  7"59 7"04. 
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0" 0974g Salz~ bei 120 ~ getroeknet, gabon 0"0510 g Barium- 
sulfat. 

Ila 100 Theilen: 

Gefunden 

Ba . . . . .  30" 78 

13ereehnet fiir 
(CeoII170~i)2Ba3 

32"18. 

Infolge der allzu geringen Menge konute keine grt~ssere 
Genauigkeit der Analyse erzielt werden; niehtsdestoweniger 
ergibt sieh mit einiger Sieherheit, class die S~ure eine drei- 
basisehe ist. 

Sie istjedenfalls die Tetramethoxylbenzhydrol-triearbons~ture. 

- -  c o o t t  

(0H30)2 (3GH~\ - -  Oil 
:eHo~ c H / c  cooH 

a ;* G 2 COOH 

Als Derivat tier Benzilsaurc ist sie auch durch die bereits 
erw~hnte eharakteristische Sehwefels~urereaction gekennzeiehnet. 

E i n w i r k u n g  yon s e h m o l z e n d e m  K a l i h y d r a t  auf  
T e t r a m e t h o x y l d i p h t a l y l .  

'),5 g der Substanz wurden mit 20 9 Kali und wenig Wasser 
im Silbertiegel geschmolzen. Die Masse erstarrte sofort zu einem 
rothgelben Breie. Derselbe wurde in Wasser gebracht, mit ver- 
dtinnter Sehwefels~ture anffes~uer b wobei ein hellffrUner Nieder- 
sehla ~ ziemlieh reiehlieh zur Ausseheidung kam. Sehmelzlinie 
200--290 ~ Dieser KSrper bestand~ wie sieh leicht an seinem Ver- 
halten erkennen liess, im Wesentliehen aus der S~ture G2oHls01o. 

:I g letz~erer S~ture wurden mit 5 g Kalihydrat weiter 
geschmolzen. Die Sehmelze Nrbt sieh vorerst holler, sp~tter 
dunkelrothbraun. Nachdem die heftige Gasentwieklun~ aufffeht~rt 
hatte:, wurde in Wasser gelSst; die LSsung war braungrUn, naeh 
dem Ans~tuern mit verdtinnter Sehwefels~ure gelbbraun. Der 
anges~uerten Fltissigkeit entzog Ather einen KSrper, der unseharf 
bei cirea 200 ~ unter Gasentwieklung sehmolz. Die w~tsserige 
LSsung wird yon Eisenehlorid seht~n blau und auf Znsatz yon 
kohlensaurem Natron violett und sehliesslieh roth gef~rbt. 
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In w~sseriger L~sung zeigt die Substanz Neigung zum 
ENoresciren, wobei die am Rande ausgeschiedenen Krystallehen 
bald braun werden; dieselben sehmelzen zwischen 154--156 ~ 
Bleizucker gibt einen im Ubersehusse des Fi~llungsmittels unl/Js- 
lichen Niederschlag. Ammoniakalisches Silbernitrat wird in der 
K~Ite sofort, red ucirt, Feh l ing ' sche  L~sung erst beim Kochen 
der Fltissigkeit. Wenn man eine kleine Menge Substanz im 
Reagirglas mit einem Splitter Atzkali schmilz b die im Wasser 
geliiste Sehmelze ans~luert, so zeigt (lie aus der L~sung durch 
"~ther extrahirte Substanz die Eisenreaction der P r o t o e a t e c h u -  
s~inre. Dies entspricht vollkommen dem Verhalten der Methy l -  
n o r h e m i p i n s ~ u r e ,  welche nach W e g s c h e i d e r ' s  ~ Beob- 
achtungen bet 152-- I55 ~ sehmilzt, wenn sie aus w/isseriger 
Lr mit Krystallwa~ser anschiesst, bet 223--225 ~ aber, wenn 
sie dutch Eindunsten aus ether L~sung' in wasserfi'eiem Ather 
erbalten worden ist. Die yon nns beobaehteten Schmelzpunkte 
stimmen zwar mit diesen nicht scharf tiberein, sie entspreehen 
aber vollkommen denjenigen, welehe W e g s e h e i d e r  bet wasser- 
h~ltiger Methylnorhemipins~ure gefunden, welehe etwas wasser- 
frcie S~ure, und bet wasserfreie 5 wenn sie wasserh/~ltige enthielt. 

Da auch die ilbl'igen Reaelionen mit jenen der Methylnor- 
hemipinsSure vollkommen iibereinstimmen, wie sie yon Lieeht i ,  ~ 
M a t h i e s s e n  und F o r s t e r  3 und W e g ' s e h e i d e r  mitgetheilt 
.werden, so ist wohl nieht daran zu zweifeln, dams wit es mit 
dieser Substanz zu thun hatten, deren Bildung bet dieser Reaction 
iibrigens leieht versttindlieh ist. Zu ether Analyse reiehte die 
vorhandene Menge Substanz leider nieht aus. 

U n t e r s u c h u n g  des  a l k o h o l i s c h e n  F i l t r a t e s  vom 
T e t r a m e t h o x y l d i p h t a l y l .  

Das alkoholische Filtrat yon der Cyankaliumreaction wurde 
abermals mit Cyankalium versetzt und gekoeht; da sieh yore 
gelben K/Jrper nichts mehr abscheidet~ wurde nach dem Filtriren 
zur Syrupconsistenz verdampft; der Syrup hatte braunrothe 

1Konatshefte~ III, 376. 
L i e b i g ' s  Annul., Suppl. VII, 156. 

3 Jahresbericht~ 1876, 809. 
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Farbe und zeigte Neigung zum Krystallisiren. Er wurde mit 
Wasser gemischt und mit viel Wasser verdtinnt. [~ber Nacht 
bildete sieh ein weissgelber, krystallinischer Bodensatz, der den 
Sehmelzpunkt 60--70 ~ zeigte. Er wurde abfiltrirt, aus verdUnntem 
Alkohol umkrystallisirt.-Beim Erkalten trUbte sich die Fltissigkeit 
milehig' und nach einiger Zeit schieden sich wohlausgebildete 
Nadeln yon seharfem Sehmelzpunkte 71 ~ ab. Die Menge dieser 
Substanz war keine grosse; aus 100 g Opians~ureester resultirten 
kaum 4 9. 

Da dieser KSrper in der K~lte yon verdtinnten Alkalien 
nieht gel0st wurde, erhitzten wit ihn am Wasserbade mit alko- 
holischem Ka!i, um~ falls er ein Eater w~tre, eine Verseifung 
herbei~zufUhren. Naeh Verlanf einer Viertelstunde kamen weisse 
Krysti;illehen eines Kaliumsalzes zur Abseheidung (a). Als deren 
Menge naeh einer halbert Stunde nicht zunahm, goss man die 
FlUssigkeit (b) ab. Dieselbe wurde-mit Wasser verdUnnt, der 
Alkohol abdunsten lassen, hierauf nach dem Erkalten mit Salz- 
r zerlegt. Es sehied sieh ein gelblichweisser KSrper ab yore 
Sehmelzpunk~e 137--140 ~ Naeh dem Umkrystallisiren aus vcr- 
dt~nntem Alkohol wiesen die Krystalle den Sehmelzpunkt 140 ~ 
auf. Der K0rper (a) wurde von wenig Wasser mit Leichtigkeit 
aufg'enommen~ sodann mit Salzsiiure angesauert. Da sich nichts 
aussehied, wurde mit Ather ausgesehUttelt. Der Ather hinterliess 
beim Verdunsten wohlausgebildete Nadeln~ die bei 165--170 ~ 
schmolzen. Da die Schmelzpunkte dieser drei Substanzen 71 ~ 
140~ 170 ~ mit jener des neutralen Esters 71~ des sauren Esters 
140 ~ sowie mit jenem tier Hemipins~iure selbst t~bereinstimmten, 
lag tier Gedanke nahe, dass hier der vor Kurzem yon Weg- 
s e h e i d e r  ~ bereitete neutrale Ester gebildet worden sei, der 
dutch die Behandlung mit alkoholisehem Kali in den sauren 
Eater und zum Theil in Hemipinsaure zerlegt worden ist. 

Die Analyse der bei 71 ~ sehmelzenden Substanz bestatigte 
diese Vermuthung. 

0"1803 9 Substanz gaben 0"4004 g Kohlens~ure und 0' 1059 g 
Wasser. 

1 Monatshefte f't~r Chemie, XI, 538. 
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In 100 Theilen: 
Berechne 

Ge~nden i~r C~HlsO 6 

C . . . . .  60"56 59 '78 
H . . . . .  6 '52  6"32. 

Die Hemipins~ure wurde tiberdies mit Sieherheit identifieirt: 
durch ihr Verhalten beim Schmelzen, wie es yon G o l d s c h m i e d t  
und O s t e r s e t z e r  1 beschrieben worden ist, dm'eh Uberftihrung 
in das bei 166 ~ schmelzende Anhydrid, durch die Reaction mit 
Eisenchlorid, Silbernitrat und B]eizucker, sowie durch Darsteltung' 
des bei 96 ~ sehmelzenden )~thylhemipinimids. 

D~ das Filtrat yore eben beschriebenen nentralen Hemipin- 
s~ure~thylester keinen Niederschlag mehr absetzte, wurde die 
Fliissigkeit vorsiehtig mit Salzstture angestiuert. Es fiillt unter 
starker Blaustiureeutwickelung' sehr reichlich ein braunrothes 
Harz aus. Dasselbe wurde absetzen gelassen, die salzsaure 
FlUssigkeit abg'egossen und das Harz im verdtinnten Alkohol 
g'eltist. Beim Stehen schieden sich schSne farblose Krystalle ab, 
die den Schmelzpunkt 200 ~ zeigen, der nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol auf 204 ~ stieg. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

0"1827 g Subsianz 
0' 0823 g Wasser. 

In 100 Theilen: 

ergaben 0 4 1 2 2 g  Kohlens~ure und 

Berechnet ~ r  

Ge~nden CloHloO 4 C2oHlsO s 

C . . . . .  61"52 61"85 62"18 
H . . . . .  5"00 5"15 4"66. 

Die Analyse der Substanz stimmt namentlich im Kohlenstoff- 
gehalt besser auf die Formel ClottloOa, welche dem M e k o n i n  
und dem P s e n d o m e k o n i n  zukommen. Diese Verbindungen 
schmelzen bei 110 ~ beziehungsweise 123--124 ~ 

Der hohe Schmelzpunkt unserer Substanz verleiht der zweiten 
Formel cinch hSheren Grad ,,on Wahrscheinlichkeit und die 

1 Monatshefte ftir Chemic, IX, 762. 
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Annahm% dass der neuen Verbindung die Struetm" eines Te t ra -  
m e t h o x y l h y d r o d i p h t a l y l s  

CHsO OCH s 
H H 

I  oo4" ! 
l ! / " i I F \ /  

0 0 

zukomme, dtirfte kaum gewagt erseheinen, umsomehr, als auch 
das Verhalten der Substanz damit vereinbar ist und fiir ihre 
Bildung bet der Reaction eine Erkl~rung" naheliegt. Die Substanz 
ist nieht allzu schwer liSslich selbst in verdtinntem Alkohol, 
Chloroform, Benzol, leicht in kochendem Eisessig. Von kohlen- 
saurem Natron wird sie nieht aufgenommen nnd auch Atzka]i 
nimmt selbst bet Wasserbadtemperatur kaum etwas davon auf, 
hingegen liSst sich der K~irper leieht in kochender Kalilaug.e auf 
und beim Ans~iuern flillt wieder ein bet 203 ~ schmelzender Nieder- 
sehlag, also wob.1 unverhnderte Substanz, a~ls. Diem Verhalten 
entsprieht vollkommcn demjenigen eines Lactons. 

Die aikalisehe L~isung wurde genau mit Salpetersliur e 
neutrallsirt nnd Silbernitrat hinzugeftigt; es entsteht ein weisser 
floekiger Niedersehlag, der nnter der Fltissig'keit in der Kiilte 
l~tngere Zeit unver~tndert bleibt~ abet auf dem Filter sehr raseh 
dunkel wird, so dass leider die Analyse dieses Silbersatzes nieht 
ansgeNhrt warden konnte. In eoneentl'irter Sehwefels~m'e li3st 
sigh die Yerbindung in der Kiilte mit sch(in weing'elber Farbe, 
die beim Erw~trmen in eine prachtvolle, sehr intensiv blaurothe 
iibergeht. Wasser fiillt daraus einen weissen Niederschlag. Ftigt 
man z~r weingetben L~sung aucl~ nnr die geringste Spi:r Salpeter- 
siiure hinzu, so farbt sieh die Fliissigkeit sehr dunkelbraun, ver- 
blasst allmiilig nnd nimmt eine sch~in g'elbrothe F~trbung an. 
Dieselbe Farbenveriinderung bewirkt Salpeters~ure aueh in der 
dutch Erwiirmen blauroth gewordenen Li~sung. Dureh Wasser 
wird ~us dieser Lt~sung" nichts abgesehieden. 

Die FItissigkeit, aus weleher der H e m i p i n s ~ u r e d i i i t h y l -  
e s t e r  gewonnen und aus der dann dm'eh Salzsi~ure das, das 
Tetramethoxylhydrodiphtalyl enthaltende~ Harz ausg'efiillt worden 
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war, wurde nun mit Ather ausgeschtittelt. Der syrup(ise Rtiekstand 
der iitherisehen LiSsung wurde mit verdtinntem Alkohol versetzt; 
aus diesel" LiJsung sehieden sieh noeh Krystalle des an Sehmelz- 
punkt und Schwefelstiurereaction leieht erkenntliehen T e t r a -  
m e t h o x y l h y d r o d i p h t a l y l s  aus. 5Tach Entfernung derselben 
dutch Filtration wurde die Liisung im Wassel'bade eingedunstet. 
gs hinterbleibt ein bernsteinge]ber, sehr stark saner reagirender 
Syrup in nieht geringer Menge, tier selbst naeh langem Stehen 
im Exsiecator keine Spur yon Krystallisation zeigt~ j e d o e h  
erhttrtet. 

Der Sylup ist in kochendem Wasser beinahe vollst~ndig 
li3slieh and seheidet sieh beim Erkalten wieder ab. Er liSst sieh 
leieht in Alkalien and Ammoniak and zersetzt Carbonate. Wenn 
man die L~isung in kmmoniak zur Troekene verdampfl, den 
Rtickstand in Wasser aufnimmt~ so gibt die wttsserige Liisung 
mit Silbernitrat einen gelben, floekigen, mit Bleizucker einen 
weissen, im Uberschusse l~Ssliehen, and mit Kupfersulfat einen 
grtinen iNiedersehlag. Auf Zusatz yon Chlorbarium eutsteht keine 
Fiillung. 

Ammoniakalisehes Silbernitrat wird yon dem Syrup in der 
Ki~lte sofort redueirt. 

Die Bildung des neutralen Hemipinsgureesters einerseits als 
Oxydationsproduet~ des Tetramethoxylhydrodiphtalyls anderseits 
als Reductionsprodnet, bet der Einwirkung yon Cyankalium auf 
0piansttu:'eester oder vielleieht anf das primlir entstehende Tetra- 
methoxyldiphtalyl, dtirften im Zusammenhange stehen und etwa 
vergleichbar sein der Bildung yon Benzylalkohol and Benzo~- 
s~tnre aus BittermandelS1 bet der Einwirkung yon Kalilauge oder 
tier analogen Umwandlung yon Opiansgure in Mekonin and 
Hemipinstture. Dass sich unter dieser g0raussetzung der neutrale 
und nicht der saute Hemipinsiiureester bildet~ w~tre immerhin 
auffallend. 

Um einen Anhaltspunkt dafiir zu gewinnen, ob die geitusserte 
Vermuthnng beziiglieh der Bildung des Esters and Tetrameth- 
oxylhydrodiphtalyls richtig ist~ Wul'den folgende zwei Versuche 
gemaeht. 

1. 1" 2 g Tetramethoxyldiphtalyl wurden am aufsteigenden 
Ktihler mit absolutem Alkohol und Cyankalium dnrch 6 Stnnden 
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gekoeht. Naeh dem Filtriren und Wasehen des RUekstandes mit 
Alkohol und Wasser erg'ab sieh, dass nut mehr 0" 7 g des Aus- 
gangsproduetes vorhanden waren. Die LSsung, welehe braun 
gef~rbt war, wurde dutch Destillation griSsstentheils vom Alkohol 
befreit und dann mit Wasser verd~nnt; es entstand eine sehwache 
TrUbung, wie bei der Abseheidung des Hemipinsaureesters. 
Das klare Filtrat lieferte beim Ans~tuern eine harzige Aus- 
seheidung', wie. sic bei tier Darstellung des Tetramethoxyl- 
diphta?lyls beobaehtet worden ist. 

Aus diesem Versuehe geht also hervor, dass Cyankalium 
unter den gegebenen Umst~tnden thats~ehlieh aufTetramelhoxyl- 
diphtalyl einwirkt. Leider waren die Mengen der erhaltenen 
Zerset~,~ungsproduete zu gering', um eingehender untersueht zu 
werden. 

2. Die eben mitgetheilte Beobaehtung legte es nahe, dutch 
einen quantitaliven u festzustellen, ob night die~ wie bereits 
mitgetheilt wurde, aueh in der K~ilte stattfindende Umsetzung 
yon Opiansiiureester und Cyankalium glatter verlaufe und eine 
bessere Ausbeute des Hauptreaetionsproduetes liefere: 

5 g Opians~tureester wurden in kaltges~ttigter alkoholiseher 
Ltisung mit 59 Cyankalium dutch 40 Stunden im Sehi~ttelapparat 
gesehULttelt, die hellg'elbe LSsung abgesaug't und der Niedersehlag 
mit Alkohol und Wasser zur Befreiung yon Cyankalium ersehSpfend 
gewasehen. Es hatten sieh l"05gTetramethoxyldiphtalyls gebilde b 
also 21~ was ungef~hr tier aileh bei Wasserbadtemperatur sieh 
bildeuden Menge entsprieht. 

Die alkoholisehe Mutterlaug'e win'de dutch Destillation yon 
Alkohol nahezu befi'eit und mit Wasser verdtinnt; es konnten 
dieselben Produete darin naehgewiesen werden, wie bei der 
Bereitung bei hSherer Temperatur. 

U n t e r s u e h u n g  des  F i l t r a t e s  yore D i p h t a l y l .  

Die alkoholisehe LSsung win'de ebenso, wie dies beim ent- 
spreehenden Filtrate vom gelben KSrper aus Opians~tureester 
gesehehen ist, mit Wasser verdtinnt~ der Alkohol vertrieben und 
die FlUssigkeit mit Salzsiiure anges~tuert; es f~illt zue.'sl: eine 
braune Sehmiere heraus, in tier Krystalle eingebettet sind, dann 
setzen sieh an den W~nden des Gef~sses noeh Krystallkrusten 
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ab; es wurde filtrirt und der Niedersehlag mit verdilnntem 
Alkohol gewaschen, wodurch die Schmiere in LSsung geht. 

Der Niederschlag wurde in verdtinntem kohlensauren Natron 
in der K~tlte gelSst, yon einer Spur unlSslicher Substanz filtrirt 
und mit Salzsaure wieder ausgefallt. 

Die Substanz ist krystallinisch, g'elblich gefgrbt und kann 
durch absoluten Alkobol leicht in zwei KSrper zerlegt werden, 
wovon der eine in diesem LSsungsmittel sehr schwer, der andere, 
namentlich beim Et'wgrmen, leicht l~slieh ist und beim Stehen 
sieh daraus bald in gelblichen, zu Krusten vereinigten KrystKllchen 
ausscheidet. 

Der schwer 15sliche KSrper ist blendend weiss, stickstofffi'ei; 
er 15st sich in verdUnnter Schwefels~ure erst bei scbwaehem 
Erwarmen farblos auf und auch der Zusatz yon Salpeters~ure 
bewirkt keine Farbenreaction. Der Sehmelzpunkt liegt bei 246 ~ 
und die VerflUssigung erfolgt unter Zersetzung. 

Der in Alkohol leicht 18sliehe KSrper zeigt eine intensive 
Stiekstoffreaetion; er schmilzt ebenfalls unter Zersetzung bei 246 ~ 

Die Substanzen konnten, da der Versueh mit Phtalaldehyd- 
sKureester mit nur 5 g Substanz vorgenommen worden war, nieht 
naher untersucht werden. Es soll dies aber demn~ehst nachgeholt 
werden. Ebenso solt auch sp~terem Studium vorbehalten werden~ 
festzustellen~ ob sieh hier der naeh Analogie unserer Beob- 
aehtungen bei dem Opians~tureester zu erwartende Plltalsgure- 
ester gebildet hat. 


