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Dass aiich Anhydride von aliphatischen Dicarbonsiiuren gefarbte 
Verbindungen mit Chinaldin liefern, wurde, auf Vervnlassung dea Hm. - 
Prof. W. v o n  M i l l e r ,  
derivat aua Succinimid 
drrivat sein : 

von mir und L a n g e ' )  gezeigt. Das Anhydro- 
und Chinaldin kann jedoch nur ein Phtalid- 

H2C-G: CH. Ce 13s IS' 

H2 c'- (10 
I >NH 

O b  das Product aus  Bernsf einsiiureanbydrid und Chinaldin, das  
s. 2. nur auf Umwegen aus Obigem erhalten worde, ein Indandion ist, 
sol1 nocb ermittelt werden. 

670. H. Kil iani  und P. Loeffler: Oxydationsproducte des 
Parasacaharins. 

[Aas dt.r medicin. Abttieilnng des Universitfitbloboratoriums FreiLury i Br.] 

(Eingegangeo am 1. October 1904.) 

Der P a r a ? a c c h a r i n s & u r e  ist anf Grund der  bisherigen Ver- 
suchsergebnisse g, die Constitution 

CHS(OH).CH?.C(OH).CH(OH).CH~.OH 
COOH 

ziizuschreiben. Dernnach musd sie bei der Oxydation eine dreibasische 
Saure CgHaOs liefern, welche identisch sein kann mit der O x y -  
a i t r o n e n s a u r e  von P a w o l l e c k 3 )  und v. L i p p m a n n 4 ) ;  dieselbe 
soUte ferner durch Reduction in Tricarballylsaure verwandelbar sein. 
J e n e  dreibasische Saure lasst sich nun ohne Schwierigkeit mittels 
c o n c e n t r i r t e r  Salpetersaure darstellen; die Siiure selbst, aowie ihr 
Calcium-, Kupfer- und Dikalium -Salz besitzen hervorragendes Kry- 
stallisationsverrniigen; gegen concentrirte Jodwasserstoffsiiure erweist 
sie sich jedoch als sehr bestandig. Nach 6-stindigem Kochen ge- 
wannen wir dis unveranderte Siiure nahezu vollstandig wieder zuruck. 
V e r d i i n n t e  Salpetersaure erzeugt nus dem Parasaccharin das L a c t o n  

I) Ann. d. Chem. 315, 354 [ lSOl l .  
2, Diese Berichte 26, lE.51 [1833]: 87, llYF [1904:. 
:) Ann. d. Chem. 1'78, 158. ') Dieso Bcrichte 16, 1078 [18S3]. 
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(P aras acc b aro n) 1) einer zweibaeischen Saure CS HloOr. bei welcher 
die Stellung des zweiten Carboxyls noch fraglioh bleibt: 

COOH. CH2.C(O€I).CB(OH).CH2.OH 
COOH 

CH2 (OH).C€I,. C(0H). C€I(OH). COOH. 
COOH 

oder 

Zu ihrer Gewinnung diente der harte, aber  sehr hygroskopische 
Rrpstallkuchen, welcher bei monatelanger Auf bewahrung dee Para- 
saccharinsyrups *) i ibw Schwefelslure entstanden war; die dreibaeische 
Siiure ist am bequenisten aus dern leicht beschaffbaren Haryumsalze 
des Parasaccharins darznstellen. 

I. Parasacch a r o  ns i iure .  1 Theil krystallisirtes Parasaccharin 
und 3 Theile verdiinnter Salpetersaure (1.2) wurden 7 Stunden :tuf 
45-55O erwarmt, dann 2 Theile Wasser  und ohne Erbitzen Calcium- 
carbonat zugegeben bis Zuni Aufbiiren des Brausens. Nach Ent- 
fernung des Calciiimoxalats durch Filtration wurde unter Erwiirrnen 
anf dern Wasserbade Kalkwasser zugefiigt bis zur bleihenden Neu- 
tralisation, die L6sung durch Verdampfen etwas concentrirt, mit vie1 
Alkohol vermischt, der volorniniise, amorphe Niederschlsg mit Alko- 
hol ausgewaschen bis zur viilligen Entfernung des Calcinmnitrats nnd 
schliesslich durch die hquivalente Menge Oxalsaure zersetzt. D e r  durch 
Verdampfung gewonnene Siiuresyrup begaun erst nach sehr kriiftigem 
Roiben zu kryatallisiren und erstarrte nur sehr  unvollstandig. Durch 
kraftiges Absaugen und vorsichtiges Nachwaschen mit ganz wenig 
nbsoluteui Alkohol liessen aich die vorliegenden Rrystnlle des Para-  
s a c c h a r o n s  zunachst von dem anhaftenden, sehr hj-groskopischen 
Syrup trenuen ; dann war eiu Umkrystallisiren aus Wasser miiglich. 
1 Theil Rohpi oduct niit 1/5 Theil Wasser auf deru Wasserbade ge- 
schrnolzen, liefert nach dem Erkalten l a n g s a m  eine starke Krystalli- 
sation (theils strahlige Blatter, theils derbere Prismen). Schmp. 
159-160+; im Vacuuin keine Gewichtsabnahrne. 

0.2056 g Sljst.: 0.3038 g co~,  0.0891 g H20. 
CsHsO,;. Bcr C 40.89, TI. 4.58. 

Gcf. ) 40.96, 2 4.89. 

Demnach liegt d:is L a c t o n  d e r  e r w a r t e t e n  Saure CgHioO7 
ror ;  bei Titration mit '/lo-n. Lauge tritt neutrale Reaction erst ein, 

1) Booennung als Analogon dea Saccharons, diesc BericLte 15, 2957 [lSS25 
2) Auch das Calciumsals dcs Parasaccharins krystallisirt aus ganz con- 

centrirter und n i t  Alkohol gesattigter LBsung, xbrr chenfalls &userst langsani 
(innerhalt) mclircrcir Monatc). 
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wenn schon mehr als 1 Mol. Hydroxyd verbraucbt ist, uud nach kurzem 
Stehen oder Erwarmen wird die Liisung wieder stark sauer. 

1 Theil SBure, init 2 Aequiv. Kalihydrat neutralisirt und verdiimt 
auf 1 : 15, liefert mit der berechneten Menge Chlorcalcium (in LGsung 
1 : 2) nach dem Reiben der Wand l a n g s n m  (in 6-12 Stunden) derbe 
Warzen des C a l  c i u m s a l z e s ,  bestehend aus harten, dicht aufein- 
andrrgelagerteii, Llgttrigen, leicht answaschbaren Rrystallen, in sehr 
guter Ausbeute. 

0.3451 g lufttr., ie in  xerriebenes Salz bci 11OO: 0.0567 g H30, beim 
Glihen ') 0.0602 g CaO. 

CsHSO,Cs + :,II?O. Ber. HsO 27.95, C:t 12.45. 
Gcf. , 45.12, )) 12.47. 

Aus den neutralen Alkalisalzen in  LGsung 1 : 40 scheidet die be- 
rechnete Meuge Kupfernitrat (1 : 10) bei ruliigem Stehenlassen in 
fi- 12 Stunden hellblaue Wiirzchen (theils fast striicturlos, theils dicht- 
gelagerte Nsdelchen) des K u p f e r s a l z e s  ab. 

0.2436 g bci 1050 getr. Salz: 0.0699 g CnO. 
CCHSO;CK+H~O.  Bcr. Cu 23.21. Gef. Cu 22.93. 

11. O x y c i t r o n e n s k u r e .  J e  10 g lufttrocknes, parasaccharin- 
saures Baryum und 30 g Salpeterssure (1.39) geben sofort einen 
Niederschlag von I h y u m n i t r a t  und beginnen bei 30-350, nach kurzer 
Zeit nitrose Gase zu entwickeln. N w h  10-stiindiger Digestion bei 35" 
wird jenes Nitrat mittels Asbesttilter abgenutscht; die Siiurelijsung, 
welclie nahezu frei von Baryum ist, wird auf dem Wasserbade unter 
bestandigem Riihren und zeitweisem Wasserzasatee rerdampft bis zur 
Entfernung der Salpetersiiure. Den Syrup verdiinnt man mit Wseser 
auf ca. 100 g, neutralisirt mit Natronlauge und versetzt mit Chlor- 
calcium (1 : 2) in mhssigem Ueberschussea). Nach CD. 1 Stunde wird 
das Calcir~moxalat durcli Filtration beseitigt und nun die Liisring nach 
Reiben der Wiinde einige Tage stehcn gelassen. Das Calciumsalh 
der Oxycitroneusiiure siciieidet sieli lmgsaiu, aber nahezu qaantihtiv 
iu derben Warzen von grossen, tafelformigen Krystallen direct ana- 
lysenrriu aua und kanu ohne nennenswerthen Verlust durch Wasser 
ausgewascheu werden; es \-erwittert langsam an der Luft, nimmt nber 
bei l l O o  mir nach f e i n s t e m  Verreiben constantes Gewicht an unter 
Verlust von 14 Mol. und Festhaltung von 4 hfol. Wnsser. 

O.67X g lufttr. Snlz bei 110": 0.1988 g HsO. 
(C,H50&Cm, + 18HsO. Ber. Ha0 29.51. Gcf. HsO 49.44. 

1) Wegen deb Verknisterns Zusatz Ton OxalsZurc nijthig! - Diese Be- 

9) Eine Probe, mit vie1 Alkohol versetzt und d a m  filtrirt, miiss schwachc, 
richte 19, 229 [1886]. 

;her dentliche Calciumreaction zsigen. 
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0.1888 g bei 110" getr. Salz: 0.165 g COa, 0.055% g HSO. - 0.1926 g 
bei 1100 getr. Salz: 0.0532 g CaO. 

(CsHsO&Cas + 4H10 Rer. C 23.90, H 3.01, Ca 19.98. 
Gef. 23.83, * 3.27, 19.75. 

Das krystallisirte Calciumvalz iet in Eseigsaure schwer 16slich. Die 
a u 6  dem Calciumsalze mittels Oxalsiiure gewonnene 0 x J ci t r o n e n a a u r e  
krystallisirt theils in Nadeln, theib in  derben Tafeln, sehr leicht 16s- 
lich i n  Wasser, etwas achwerer in absolutem Alkohol, mit 1 Mol. 
Wasser, welches im Vacuum nicht weggeht. Scbmelzpunkt auffallen- 
derweise gleich jenem des Paraeaccharons (1 59 - 1600). Beim Titriren 
mit 'J10-n. Lauge tritt neutrale Reaction glatt ein nach Verbranch von 
3 Xlol. Hydroxyd, wonach k e i n e  Lactonbindung vorhanden w l r e  1). 

i )  2022 g V A C U U I T I ~ ~ .  Sbst.: 0.1368 g CO,, 0.0805 g HaO. 
CsHsOe + HaO. Ber. C 31.85, H 4.46. 

Gef. )) 31.114, D 4.45. 

Besonders charakteristisch sind das  Dikalium- und da8 neutrale 
Kupfer-Salz. L68t man die SLure in wenig Wasser und lB8st l / l ~ n .  
Kalilauge (2 Mol.) zutropfen, wodurch eine Verdiinnung von ca. 1: 100 
erreicht wird, so beginnt alsbaid das  schwer l6eliche D i k a l i u m s a l z  
zu krystallisiren; dampft man ein bie zum Verhiiltnisse 1 : 30, so er- 
halt man beim Erkalteu eine reichliche Menge dea Salzes C6H6Os& 
4- 4 H:, 0 in glanzendeu, stark sauer reagirenden Slulen; das  lufttrockne 
Salz verliert bei looo nut- wenig 3n Oewicht. 

O.llS8 g lufttr. Sala: 0.1594 g PtC16I<!2. 
C611608K2 f 4 H p 0 .  Ber. K 21.97. Gef. I< 21.615. 

Eine n e u t r a l e  Alkalisalzl6sung 1 : 5 0  liefert nach Zugabe der 
berechneten Menge Kupfernitrat (1 : 10) a )  innerhalb einiger Stunden 
Krusten ron hellgrtinblnuen, zwar mikroskopisch~n, aber p r a c h t v o l l  
ausgebildeten, derben Saulen des K u p f e r s u l z e s .  

0.572 g fe in  gepulvertes, lurttr. Salz bei l05O rasch: 0.1153 g HaO. 
Ber. Wr Verlust von 9 Mol. H?O aus (CcHsOs)aCu~+llHaO: 20.30. Gef. 20.16. 

0.2112 g bei 10.5" petr. Salz: 0.1736 g COe, 0.0439 g HsO. - 0.23 g 
desgl.: 0.085 g CuO. 

1) Da die SIiure selbst so gut krystallisiit, k6nnb mahrscheinlich fiir ihre 
Darstellung dcr Ummeg hher das Calciumsalz erspart merden. 

2) Chlorcalcium erzengt unter den gleichen Bedingungen, namentlich nach 
dem Reihen der Waud, ebsnfalls langsam. eine sch8ne Krystallisation des 
Calciumsalzes vom Habitus iles bei der Darstellung gewonnenen Materials; 
dagegen ontstanden in einer Alkalisalzlijsung 1 : 20 durch Chlorcalcinm schon 
nach wenigen Sccuaden prachtige Nadelbfischel, die aber innerhalb 4-6 Stun- 
den allmHhlich miedcr verschwauden unter Ersatz durch die beschriebonen 
derben ICrusten ; das Calciumsalz ist also dimorph. 
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( C ~ J 3 s O ~ ) 2 C ~ 3 . 2 H Z 0 .  Ber. C 23.61, H 2.2?, Cu 29.96. 
Gef. % 22.42, B 2.32, 29.53. 

Die Charakterisirung unseres Oxydationsproductes lasst demnacb 
nichts zii wiinscben iibrig, wiihrend der KGrper, welcher friiher :rls 
Oxycitronensaure beschrieben wurde, niemlicb schlecht gekennzeicbnet 
ist. P a w o l l e c k  hatte offenbar sehr iinreines hlaterial (die Saure und 
dns Dikaliuni~alz krystnllisirtrn nicht; auch seine Mettoden zur G e- 
winnung der Salza erscheinen nicht einwandfrei) und v o n  L i p p m  ann 
besass zu wenig vou der Sanre. IVir halten es aber  doch fiir hijchat 
wahrscheinlich, dass unser Product wirklich Oxycitronensaure ist. 

571. W. Scharwin, Naumof  und Sandur in :  
Ueber C o n d e n s a t i o n  von A n t h r a c h i n o n  mit Phenolen. 

(Eingegangco am 1. October 1904.) 

D i e s  kurze Nittheilung soil ZUI' Erganzung der fiiiheren Ab- 
handlung iiber dusselbr Thei~ii~I),  die von W. S c h a r w i u  und 
I i u s n e z o f  im vorjgen J a b r e  reriiffentliclit worden ist, dienen. 

1) a r s tel  In n g ci e s P 11 e no 1- a n  t h r a c h i n  on  4. 
Wenn inan  das Anthrachinon mit gewBhnlichenr Pheriol uiiter 

hlitwirkung yon Ziiiutetrachlorid, wie friilwr beschrielen, cuiidensirt, 
so erliiilt man imirizr uur sehr kleine Aubbeuten. Dls  Product 1st 
durch dunkelbrame.  ' harzalinliche Substanzen stark verunreinigt, und 
die Reinigung desselben ist husserst echwierig. Es gelang uns aber  
jetzt, die Ausbeute bedeutend zu vrrgrijssern, indeni wif die Einwir- 
kung des Sauerstoffs d r r  L u f t  auf die Rractionsniasse wiihrend des 
Verlaufes drr Condensation ganz ausschlossm. Wir haben namlich 
bemerkt . dzss, selbst wenn in  zugegchmolzenrn Gefassen genrbeitet 
wird, das I'roduct d W o  dunkler ausfallt, j e  niehr man die Masse 
wshrend der Reaction dnrch das Diehen des Gefasses umriihrt. 
Augenscheinlich wirkt aucb die kleine Quantitat dcr darin eiage- 
schlossenen Luft schadlich. Deswrgen ha len  wir jetzt uiisrre rnit d rm 
niithigrn Matrrial b e d i i r k t r n  Kii1l;Chen xuerbt ev:tcuirt, d a m  niit 
trocknem Stickstoff gefiillt uud zogescbniolzrn. Die Masse bleiht 
dann such am Elide der Reaction nur  hellbraun, nnd die Ausbeute 
an Phenolantbrachinon wird bedeutend grBsser. Es ist auch vortheil- 
haft, init dem Erhi:zen nicht iihrr 135O zu gehen, sowie die Dauer  
der  Reaction etwa auf 4-5 Stunden zu beschranken. 

9 Dime Borichte 36, 2OQO [1303]. 




