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Die p-Kresotinsaure wurde aus dem Ortho-Kresol erhalten. Sie 
Es bleiben fur sie folgende Structur- zeigt den Schmelzpunkt bei 114O. 

formeln: 

oder : 

Die y-Kresotiusaure endlich, aus Meta Kresol, schmilzt bei 168 
bis 173O. Sie hat die Wahl zwischen deli Structurformeln: 

da es nicht gleichbedeutend sein wiirde, ob die Gruppe C O O H  nur 
dem Methyl oder auch zugleich dem Hydroxyl benachbart stehend ge- 
dacht wird. 

Hervorzuheben ist, dass bei siirnmtlichen Kresotinsauren die Carb- 
oxylgruppe nicht mit dem Methyl in der Parastellung figuriren kann, 
weil sie dadurch mit den Oxytoluylsauren in Conflict gerathen wiir- 
den, fiir welche die Parastellung von C O O H  und CH, verbiirgt ist. 
Dieser Umstand erklart vielleicht die Unempfindlichkeit der letzteren 
Siiuren gegen Eisenchlorid. 

s t u t t g ar t , I. chemisches Laboratorium. 

269. A. Oppenheim und S. Pfaff: Einwirkung des Chloroforms 
auf Natriumessigather. 

(Aus dem Berl. Univ.-Lahorat. CCIX; vorgetr. von Hrn. Oppenheim.) 

Die merkwiirdige Entdeckung von Hrn.  G e u t h e r  und von HH. 
F r a n k l a n d  und D u p p a ,  dass Pu'atrium in das Molekiil des Essig- 
athers eintrete, hat  von 1863 bis 1868 ihre Urheber zu mehreren syn- 
tbetischen Arbeiten veranlasst, welche jedoch bis in  die neueste Zeit nur  
geringe Nachfolge gefunden haben. Nachst einer Untersuchong Hrn. 
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Nii ldecke’s  aus dem Jahre 1869 war es Hrn. M i x t e r ’ s  Arbeit 1) im 
April des laufenden Jahres ,  welche nach mehrjahriger Ruhe dem er- 
wahnten Gebiete wiederum positive Resultate abnBthigte. Augenzeu- 
geri yon der Leichtigkeit, mit welcher die von Hrn. M i x t e r  beschrie- 
benen Reactionen eintreten , begannen wir gleichzeitig und im Ein- 
verstandnis: mit ihm eine Untersuchung auf demselben Gebiete, wenn 
auch in  qnderer Richtung. 

Wir  setzten uns vor, durch Einwirkung von mehratomigen Ver- 
bindungen auf das Natriumderivat des Essiglithers , resp. Acetessig- 
athers mehrere Molekiile desselben durch mehrbasische Reste zu ver- 
kitten. Als geeignete Reagentien fiir diesen Zweck lag uns keine 
Substanz so nahe wie zwei Kiirper , Schwefelkohlenstoff und Chloro- 
form, welche wahrend der letzten Jahre die Ausgangspunkte glanzen- 
der Arbeiten in den Hariden Hrn.  A. W. H o f m a n n ’ s  gewesen, in 
dessen Laboratorium es uns vergonnt war, unsere Versuche auszu- 
fiihren. Wir iiberzeugten uns bald von der leichten Einwirkung beider 
Substanzen auf die Natriumverbindung des Essigathers und wandten 
unser hauptsachliches Augenmerk zunachst der Reaction des Chloro- 
forms zu, weil wir voraussahen, dass ein giinstiges Resultat derselben 
uuserer Untersuchung ein weiteres Feld eriiffnen werde, in  welches 
diejenigen K6rper eintreten, welche zum Chloroform in naher Bezie- 
hung stehen. 

Wollten wir annehrnen, dass auf einfach natrirten Essigather 
CH, Na . C O ,  C, H, (dessen Bildung durch mancherlei Synthesen 
sehr wahrscheinlich gemacht ist 2, Chloroform einwirkt, so war die 
einfachste Vermuthung, dass drei Molekiile des erstern mit einem Mole- 
kiil Chloroform in Wirkung treten und unter Ausscheidung von 3 N a  C1 
den Aether einer Saure C, H, (CO, H)3, eines Homologen der Tricar- 
ballylsaure, bilden wiirden. Insofern jedoch acetylirter Natriumessig- 
ather C H N a ( C ,  H, 0). GO, C, H, das Hauptprodukt der Einwirkung 
von Natrium auf Essiglitber ist, konnte man auch einfach bis dreifach 
acetylirte Derivate jener Saure, also Kijrper von der Zusammensetzung 
C, H I ,  06, C, H,, O,, C,, H,,  0, oder C,, H,, 0, als Reactions- 
produkte erwarten. Das sind die Voraussetzungen, an welchen das 
Resultat unserer Versuche zu priifen war ,  und deshalb fiihren wir 
dieselben hier an, obgleich sie keineswegs bestatigt werden sollten. 

Um in dem Essigather Natrium aufzulasen, wandten wir eine 
tabulirte Retorte mit aufsteigendem Kiihler und auf ein Theil Natrium 

*) M i x t e r  diese Berichte 1’11, S. 499. 
*) Unter andern durch Hrn. N 61 de c ke’s Synthese der Bernateinssure (Ann. 

Chem. Pharm. 149, 224) und durch friihere Synthesen von Hrn. G e u t h e r  und von 
HR. Frankland und D u p p a .  
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10 Theile des Aethers an ,  also etwa 24mal mehr ak  die berechnete 
Menge des letzteren. Das Metall wurde in kleinen Stiicken auf ein- 
ma1 zugefiigt, die Reaction zunachst durch Abkiihlen gemassigt und 
gegen Ende der Operation, das in etwa 3-4 Stunden eintritt, durch 
gelindes Erwarmen unterstiitzt. Bei Anwendung von trocknem (fiber 
Natrium destillirtem) Essigather und von seiner Kruste durch Abscha- 
ben eatledigtem Metall erhalt man so eine vollkommen klare Losung, 
die langsam erstarrt. - Zu dieser ward Chloroform durch einen Scheide- 
trichter allmablich hinzugefiigt, in dcr dem Natrium entsprechenden oder 
dieselbe etwas ubersteigenden Mecgr. Es cntsteht zunachst lebhaftes 
AufwalIen und Sieden, indem Chlornatrium massenhaft ausgeschieden 
wird. Zuletzt wird auch diem Reaction durch Erwarmen zu Ende 
gefiihrt. 

Die Destillation lieferte ausser liberschiissigem Essigather und 
Chloroform nur dreibasischen Ameisensaurezther, dessen Bildung sich 
voraussehen liess, da nach den Mittheilungen aller friiheren Beobachter 
Natriumathylat zu den Reactionsprodukten des Natriums auf Essig- 
ather gehort. Dieser hether  ward a n  seinem Siedepunkt (150O) sowie 
daran erkannt, dass e r  durch Verseifung mit Kali nur reichliche Men- 
gen Carbonat lieferte. Das wesentliche Reactionsprodukt liess sich 
durch Destillation nicht gewiunen. Wir  wurden seiner habhaft, in- 
dem wir, ohne vorher zu destilliren, das Gemenge von Aethern mit 
einem Ueberschuw von Natronlauge vorsichtig so lange kochten, bis 
auf Zusatz von Sauren eine herausgenommene Probe kein oliges Pro- 
dukt mehr fallen liess. Nach vollendeter Verseifung entstand mit 
Salzsaure darauf ein reicblicher Niederschlag gelblich gefarbter Flocken, 
die in  vie1 kocliendem Wasser gelost und mit Thierkohle entfarbt wur- 
den. Beim Erkalten schied sich die Substanz in  farblosen diinnen 
Nadeln aus. Dieselbe erwies sich als eine starke Siiure, die nicht 
nur in Alkali loslich und daraus fallbar, sondern auch fahig ist, 
beim Erwarmen ihrer wassrigen LBsung mit Baryumcarbonat Koh- 
lensaure auszutreiben und ein leicht losliches Baryumsalz zu bilden. 
Dieses diente zu ihrer vollstandigen Reinigung und zur Darstellung 
anderer S d z e .  Die Ausbeute war keine geringe, an Gewicht der 
Halfte des angewandten Natriums gleich. 

Die ausgefuhrten Analysen ergaben nun das Verhiiltniss vom 
Wasserstoff zum Kohlenstoff vie1 geringer, a19 es den oben angefuhr- 
ten Formeln entsprechen wurde. Sie mussten von vornherein zu der 
Einsicht fuhren, dass bei der Reaction Wasser ausgetreten sei. Sechs 
iibereinstimmende Kohlenwasserstoffbestimmungen der Saure und des 
Baryumsalzes, sowie iibereinstimmende Metallbestimmungen des letz- 
teren, des Kaliumsalzes, Calciumsalzes, Silbersalzes und Hupfersalzes 
fiihren unabweislich zu der Formel C, H, 0, und zu der Einsicht, 
dass diese S u r e  zweibasisch ist. 
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Mit Eisenchlorid giebt sie eine riithlich-violette, rnit Ferrosum- 
salzen eine riithliche Farbung. Diese Erscheinung stimmt rnit man- 
chen aromatischen Kiirpern tiberein. Eine entscheidende Reaction 
sollte jeden Zweifel iiber die Natur der Saure bald beseitigen. Das 
Baryumsalz ward rnit Kalk destillirt und lieferte grosse Mengen eines 
phenolartig riechenden Oeles , welches mit Eisenchlorid eine blaue 
Farbe erzeugte. Nach einmaliger Rectification ging die Hauptmenge 
des Produktes genau und vollstandig bei 200O iiber, indem der Queck- 
silberfaden eines Thermometers von Hrn. Dr. G e i s s l e r  in Bonn, 
dessen Scala bei 85O beginnt, vollstandig von Dampf umgeben war. 

Dieser Siedepunkt entspricht denjenigen, welche f i r  das Meta- 
kresol (195--2OOO) und fiir das Parakresol (1980) angegeben worden 
sind. Analyse und Dampfdichte bestiitigten, dass hier reines K r e s  o 1 
vorlag, von dem wir bei einer trocknen Destillation mehr als 8 der 

berechneten Menge erhielten. Die Zusammensetzung der S6ure wird 
demnach durch folgende Formel ausgedruckt : 

C H ,  
0 Ho 

'tiH2 1 C O ,  H 
CO,  H. 

Dieselbe unterscheidet sich von derjenigen der Uvitinsaure durch eine 
Hydroxylgruppe , welche den Platz eines Wasserstoffatomes in der 
letzteren einnimmt, und dieselbe ist demnach als 

O x y u v i t i n s a u r e  
zu bezeichnen. Ob sie durch Reduction in  Uvitinsaure oder eine der 
ihr isomeren Xylidinsaure oder Isuritinsaure iibergeht, ist noch nicht un- 
tersucht worden. Wenn man die verhaltnissmassig grosse Ueberein- 
stimmung zwischen den Eigenschaften der neuen Saure und ihren 
Salzen einerseits rnit denen der Uvitinsaure und den Uvitinaten an- 
dererseits beachtet, wie sie die HH. F i t t i g  und F u r t e n b a c h ' )  be- 
schrieben haben, so miichte man das erstere fiir wahrscheinlich halten. 

Wie die Uvitinsaure ist die Oxyuvitinsaure in  kaltem Wasser schwer, 
in  heissem leichter liislich, liislicher noch in  Alkohol und in Aether. 
Ihr Schmelzpunkt ist unbestimmbar. Gegen 2900 tritt gleichzeitig 
Weichwerden, theilweise Sublimation, Braunung und Kresolgeruch auf. 

Ihre Salze rnit Alkalien sind sehr liislich nnd undeutlich kry- 
stallisirt. Sie braunen sich a n  der Luft. Ihrem K a l i u m s a l z  kommt 
die Formel C, H, K,  O,, H2 0 zu. Ihr B a r y u m s a l z  c, H, B a O ,  
+ 1$ aq. krystallisirt in mikroskopischen Nadeln und nimmt leicht eine 
gelbliche Farbung an. Von seinem Rrystallwasser entweichen 3 bei 
125, der Rest bei 150O. Es ist in Alkohol liislich. Derselben Zusam- 
mensetzung entepricht das krystallinische C a l c i u m s a l z  C, H, C a O ,  

l )  F i t t i g  und F u r t e n b a c h ,  Ann. Ch. Pharm. 147, S. 292. 



+ 1+ aq. Das kasige, nach langerem Stelien schleiinige S i l b e r s a l z  
C, H, Ag,  0,  ist bisher n u r  amorph erhalten worden und ist nicht 
vijllig unliislich in Wasser. Das amorphe Kupfersalz C, H, Cu 0,  ist 
grlnlich-gelb bis grlnlich-grau und in Wassrr  sehr schww 1Bsli~h. 

M i t  B l e i n i  t r a t  bildet dar oxpuvitinsaure Raryum einen weissen 
amnrpl-en, mit E i s e n c h l o r i d  einen braunvinlctten Niederschlag; da- 
gegen verursachen Lbsungen von Quecksilber~ublimat und von Chlor- 
zink in verdiinnten Lthungen drs  Raryurnsal~es keine Fallungen. Zu 
erinnern ist fernrr daran,  dass ebenso wie oxyuvitirisaure Salze bei 
der Destillation Kresol liefern, aus nvitinsaurem Baryum durch H m .  
B a e y e r  ') Toluol erhalten worden ist. 

Urn die Biidung der Oxyuvitinsaure aus Acetyiessiglither zu er- 
klliren, dr lngt  sich die Annahme auf, dass das  Chloroform nicht mit 
drei, sondrrn nur mit 7wei Molrkiilen des Irtzteren in Witkung tritt. 
So erklkrt sic11 zunlrhst, dass 9 Kohlenstoffatomci i n  dern Reactions- 
produkte mit einandrr verkettet sind, da die Acetessigsaure 

CH,  (C, H ,  0) COZ H 
4 Kohlenstoffatome elithalt. Es scheint auf den ersten Blick hierzu 
nothwendig anzunehmen , dass 2 Molekiile Acetes;ligBther 3 Atome 
Natrium, also das eine der beiden Molekiile des Aetliers 2 Atouie &a- 
trium aufgenommen hat. Nach den neuesten Uwtersucbungen von 
Hrn. W i s l i c e n u s  2)  ist nun allerdii~qs die Annahme nicht mehr zu- 
lassig, dass von vornherein ein Molekiil des Apthers zweimal natrirt 
wird Wohl aher hat Hr. G e u t  h e r  bereits 1868 nachgewiesen 3), 

dass Essigather durch Natriumalkoholat in Natriumacetessigather iiber- 
geht, und Hr.  W i s l i c e n u s  hat dies in Bezug auf Acetessigather 
rieuerdings ausser Frage gestellt. Da nun die Bildung von Natriurn- 
athylat und  Natriuniacetessigather nebeneinander verlauft, hat er dem- 
nach keinerlei Schwierigkeit, den Eintritt eines zweiten Natriumatoms 
wiihrcnd der Reaction in den Aether anzunehmen. Uebrigens beweist 
die Reaction des Chloroforms auf Anilin 4). dass das erstere fahig ist, 
durch Natrium unersetzten Wasserstoff (wenigstens in einem alkali- 
schen Medium) fortzunehrnen. Wir lassen es deshalb in dem folgen- 
den Schema unentschieden, oh von den 3 Wasserstoflatomen , welche 
mit Chlor austreten, alle oder nur 2 durch Natrium ersetzt waren. 
Indem wir diejenigen Atnme einklammeru, welche ah Salzslure (resp. 
Chlornatrium) und als Wasser austreten (resp. in Hydroxyl verwan- 
delt werden) driickeii wir die Reaction in folgenden zwei Stadien aus: 

1)  R a e y e r  Zeitschr. f. Chem. 1 8 6 8 ,  s. 119. 
2 )  W i s l i c e n u s  diese Ber. VII, 8. 6 8 3 .  
3 )  G e u t h e r ,  Jen. Zeitschr. 14, S. 214. Zeitschr. Chem. 1868, 8. 652. Jab- 

4, A .  W. H o f m a n n  Ann. Ch. Pharm. 111, 8. 114. 
resber. 21, s. 512.  

Beriehte 4. D, Chem. Gpr;?llsc:iaft Jnhrg.  VIT. 64 
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C O  . OC, H, 
I 
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C O .  OC, H, 
I 

C -  - C O - . - C H ,  (H)(H)C- - C O -  - C H 3  I, 

(Cl,) C .  H - 3 H C 1 =  C H  
Chloroform. 

( H ) C H -  - C O -  - C H ,  C H -  - C O  CH, 
I 

I 

C O .  OC, H, 
Natriumacetessigilther. 

I 

C O  . OC, H, 
Zwischenprodukt. 

C O .  I OC, H, C O .  I OC, H, 
I 

C - - - C -  O H  
I, \ \  

c-  - C[O] 
I, 

\ \  

C.H[H] (H)  - H , O  = H -  - C C-- -H  

C = : = C -  - C H 3  
'. H . C  

'. , 
C (H). C(0 ) .  CH, 
I I 

C O .  OC, H, 
Zwischenprodukt. 

I 

C O .  OC, H, 
OxyuvitinsLureiither. 

Durch Urnwandlung des Sauerstoffs einer Acet,ylgruppe in Hydroxyl 
entsteht, die Oxysaarr, deren Hydroxyl zum Mcthyl die Stellung 1 : 3 
einnimnit. Das durch ihre Zersetzung entstehende Kresol miisste also 
Metakresol win ,  und  in der Fortsetzung nnserer Arbeit wird dieser 
Punkt einer Priifung unterworfeo werden. Dass wir dieselbe ver- 
iiffentlichen, obglrich diese und andere naheliegende Fragen noch ihre 
1,iisung erwarten ~ wird gewiss berechtigt erschrinen, wenn beachtet 
wird, dasn ein nnserem Felde nahe liegendrs Gebiet kiirzlicb von 
anderer Seite durch Untersuchnngen energisch in Sngriff genommen 
worden ist , iiber welche verschiedene Ergebnisse und zahlreiche vor- 
laufige Mittheilungen in dem 9 ten Hefte der diesjahrigen Rerichte 
erschienen sind '). 

W a s  oben bereits angedeutet wurde, dass diejenigen Korper, 
welche zum Chloroform in naher Beziehung stehen, sich dem Natrium- 
acetessigather gegeniiber ahnlich verbalten werden, haben wir voll- 
standig bewahrt gefunden. Mit TetrachlorkohlenhtoE und Chlorpikrin, 
mit den Chloralen , mit Trichloressigather und Trichlorallyl geht Na- 
triumessigather Reactionen ein, welche greifbare Resultate und vor- 
ausnichtlich mancherlci Aufschliiase liefern, iibrr die wir uns weitere 
Mittheilungen vorbehalten. 

Miige es schliesslich verstattet sein, noch darauf hinsuweisen, dass 

' ) W i s l i c e n u s  a. a. 0. 
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die Bildung der Oxuvitinsaure mit Wahrscheinlichkeit einiges Licht 
auf eine Verbicdung wirft, welche bisher unerklart geblieben ist. 
Unter den Substanzen, mit welchen die angefiihrten Arbeiten von 
Hrn. G e u t h e r die Chemici bereichert haben, befindet Rich eine von 
ihm genau studirte SBure, die D e h y d r a c e t s a u r e  C, H,O,. Nach- 
dem die eben beschriebenen Versuche nachgrwiesen haben, dass der 
Natriumacetessigathrr leicht in Siiurrn der aromatischrn Reihe iiber- 
geht, liegt es nahe, aucb die Debydracetsaure als eine solche aufzu- 
fassen. Ihre einbasische Natur Iasst dann fiir sie nur eine der beiden 
folgenden Forrneln annehmbar erscheinen : 

O C H ,  C H ,  
C,H, OH und c, H, (OH), 

CO, H CO, H 
Die letztere wiirde sie mit Orsellinslure isomer erscheinen lassen, wah- 
rend die erstere sie in nahe Beziehung zum Vanillin setzt. Ob- 
gleich wir noch nicht im Stande gewesen sind, die Richtigkeit dieser 
Anschauung der Priifung zu unterwerfen, erscbien uns dieselbe doch 
hinreicbend wahrscheinlich, urn ihre Anfiihrung an dieser Stelle zu 
recbtfertigen. 

270. J u l i u s  Thomsen:  Die Neutralisationsphanomene und die  
Basicitat der arsenigen Saure in wassriger Losung. 

(Eingegangen am 4. Juli.) 

Wahrend die Arsensaure und die Phosphorvaure sich als viillig 
analoge Kiirper herausstellen, man mag die thermischen Neutralisa- 
tionsphanomene oder die Zusammensetzung ihrer Salze betrachten, 
verbalten sich die phosphorige und die arsenige Saure als ganz rer- 
schiedene Verbindungen. Die Zusamrnensetzung der Salze der phos- 
phorigen Saure lassen den zweibasischen Charakter dieser Saure be- 
stimrnt hervortreten, und die von mir vor 4 Jahreir poblicirten Unter- 
suchungen (Pogg. Ann. 140, S. 107) iiber die Neutralisationsphano- 
mene dieser Siiure zeigen ebenfalls entscheiderid den zweibasischen 
Charakter des Molekiils PO, H,. Dagegen ist die Zusammenset7ung 
der arsenigsauren Salze von derjenigen der phosphorigen Saure ganz 
verschieden, und meine Untersuchung iiber die Neutralisationsphano- 
mene der arsenigen Saure, derc n Resultate ich hier mittheilen werde, 
zeigen ganz bestimmt, dass d a s  M o l e k i i l  As,  0, i n  w a s s r i g e r  
L i i s u n g  e i n e  z w e i b a s i s c h e  S l u r p  b i l d r t ,  und dass ein der 
phosphorigen SLure eiitsprechendes IIydrat As 0, H,, falls ein solches 
existiren sollte, n u r  als einbasische Saure zu betracbten sei. 

') T i e m a n n  und H a a r m n n n ,  diese Rrr. VII, S. 608. 
64* 




