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Der erhaitene Salniiak war ganz frei von Salzeu orgnnischer Busen; 
er war nicht zerfliessiicli und gab mit Chloroform und alkoholischeot 
Rali durchaus keinen Carbylamingeruch. 

Das Platinsah ergab: 
Berechnet. Gefunden. 

Pt 41.22 44.07. 
Die F l h i g k e i t  hierauf mit verdiinnter Schwefelsiiure aiypiiuert 

und destillirt, gab ein wiisserigcs Destillat, in  welchctn wedur Essig- 
siiure, Ameisensiiure, nocb iiberhaupt ejne fliicbtige Siiurc nachgewic- 
sen werden konute. Ebensowenig konnte cin Alkohol-, Aceton- odcr 
Aldehyd-artiger Iiijrper nufgefundeu werden. 

In der riickatandigeu Flissigkait, die wahrend des Abdestillirsirs 
gauz dunkel geworden war, hatte sich eine zur weitercn U1itc.r- 
suchnng untauglichc scbwarzbraune Masse algeschicdcu. 

Dae einzig fassbare l’rodukt war demuach Ainmouiak; es liisst 
sich dnraus allein natiirlich bis jetzt noch kein Schluss auf die Con- 
stitutiou der Methazonshre ziehen, deren Aufkliirung weiteren Untcr- 
suchungen vorbebalten bleiben muss. 

2 ii r i F h , Laborntorium des Hrn. V. M ey c r. 

38. (3. A. B n r k h a r d t :  Ueber Oxyterephtaleaure. 
(F:iogcgrrngan am 29. Janii:tr, verl. in  der Sitzupg von Hrn. O p p e n h e i m . )  

Wahrend die Hydroxylsubstitutionsyrodukte der Benrogsaure seit 
langer Zeit genau erforscht sind; hatte sieh die Untersuchung bis 
vor Kurzem init den Oxyderivaten der Phtalsiuren noch so gut wic 
gar nicht beschaftigt. G r a b e  1) und F s u e t  2, hatten vergeblich rer- 
sutltt, eine Oxyphtalsiiure darzustellen, und nur eine kurze Notiz 
ron W a r r e n  d e  l a  R u e  und H u g o  M i i l l e r a )  berichtete von der 
Existenz, nieht aber von den Derivatcn und chernischen Reactionen 
der O x y t e r e p h  ta ls i iure .  Die letztgennnnte Siiure einer niiheruii 
Untersuchung E U  unterwerfcn, rieth mir dsher Hr. V. M e y e r  uird 
wenn ich schon jetzt iiber die gewoiinenen Resultate berichte, obwolll 
ich die Arbeit noch weiter zu fiihren gedenke, so geechielit dies, d r  
von andercn Forschern gegenwiirtig iiber Oxyphtalsauren cbenfuh 
gearbcitet wird ; ich Icziehe micb bier auf die schiine Untersuchurig 
von O s t  iiber Syntlicse mehrbrsischer Sauren aus Salicylsiiure sowirt 
auf die von R e i m e r  und T i e m a n n  5)  in Aussicht gestellten Vcrsuche. 

1 )  Liebig’s  Ann. 142, 327. 
1) Zeitechr. f. Chemie 1869, 10;. 
3) Liebig’s Ann. 121, 96. 
‘I Joumnl F. pr. Chem. N. F., 14, (1876) 33. 
,) Diese llerichte IX, 1278. 
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Zur Darstelltmg der Oxyterephtalsiiurc folgte ich den von den 
Gotdeckern angegebenen Weg, den ich nor in eiiiem Yunkte anwesent- 
lieh abiinderte. 

N i t r o t e r e p h t a l s l u r e  
erhielt ich durch allmlhliges Eintragen von 2 Theilcn fein gepulvcrter 
TerephtalsZure in ein verdiinntes Gemisch von 15 Theilcn entriithcter 
rauchender Salpetersffure und 22.5 Theilen krystsslbirter Pyroschwefel- 
siiure, darauf folgendea Erwiirmen der Mischuug bis zur vollstlindigen 
Liisung und Eingiessen in Waseer. Der  gr6sste Theil der Nitrosffure 
scheidet sich ab,  der Rest wird nus der Mutterlauge durch weiteres 
Eindampfen gewonnen. Die Saure wurde wiederholt aus heissem 
wasser  umkrystallisirt. Sie  schmilzt nacb meinen Beobachtungen 
at1) wie bisher sngegeben bei 259O sondern bei 27OOc. Daa 
Si lberplz  derselben ergab mir : 

Barechaet. Gefondeu. 
4 3  50.82 50.52. 

A m i d o  t e r e p h  t a l s b i u r e  
aus der Nitroslure mit Ziun und Salzsiiure bereitet, wird, wie die 
Entdecker angeben, aus der sauren Lijsung durch Wasserzueatz gefiillt. 

Sie ist nicht schmelzbar, zcrsetzt sich vielmebr in hoher Tempe- 
ratur ohne sich vorher zu verfliissigen. 

O x y t e r e p h t a l s B u r e  
babe ich 8118 der Amidosiiure nicht durch Einleiten von salyetriger 
&inre ( d e  la R u e  und Muller) ,  sondern beqoemer mittelst Kalium- 
nitrit bcreitet. Krystallisirte Addoterephtalsfure wurde in Natron- 
lruge geliist , die verdiinnte Fliissigkeit mit Scbwcfelsiiure angesiiuert 
und die erforderliche Menge Kaliumnitrit in wlsseriger Liisuog zuge- 
fligt. Beim Rochen verwandelt sich der zcisiggelbe Niuderechlag der 
Amidoeaure unter Stickatoffentwickelung in weiese pulverige oxy-  
urephtalsiiure. Harzbildung oder BrLunung findet liierbei nicht statt, 
nor erscheint die getrocknete Sgurc nicht rein weiss, sondern gelllich. 
S e  ist obne wciteres stickstofffrci. Oxyterophtalsiiure bildet eio Pulver, 
dae in kalt&n Wasser scliwer und auch in h e i s s e r n  Wasser nicht 
reichlich liislich iet. Alkohol und IIoIzgeiet 16sen cs leieht , Aether 
ctwas rrchwieriger. In  hoherer Temperatur subliniirt es unter theil- 
weiser Zermtxang, ohne dam zuvor Schmelzung sintritt, Mit &isen- 
chlorid gicbt die Sffure in wfiseeriger Lijsung eine a e h r i n  t e n s i  v e 
violettrothe Ftirbang, die der entsprechendcn der Srrlicylsiiure 
Bhalich ist 9). 

1) F i t t i g ' s  Lehrb. d. org. Chem. 1874, 8. 409. 
a )  Unter Bedingnngen, deren Fes(ste1lung nlir trotz rifler Versuche nicht go- 

lungen ist, erhielt ich eiaige Male eine Siiure YOU genan den Eipnachafien und 

X/I/lO 
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O x y t e r e p h t a l s a u r e s  S i l b e r .  C, H , .  O H .  (COOAg)2 ist 
ein weisser Niederscblag, der ans der Liisung des Ammonsalzes ge- 
fallt wird. In Wasser onloslicb. 

Berechnet Gefunden. 
Ag 54.55 54.46. 

O x y t e r e p h t a l s a o r e e  B a r i u m .  C, H, . O H .  (COO), Ba aus 
der SPure durcb Kochen mit Wasser und reinem Bariumcarbonat er- 
halten, krystallisirt aus seiner wgsserigen Losung in weissen Bliittcheii. 
In Wssser ist es  ziemlich leicht liislich. Das e n t w i s s e r t e  Sak 
crgab : 

Bererhnet. Gefunden. 
Ba 43.21 42.82. 

Das Salz krystallisirt mit verschiedenen Mengen Wasser. Bin 
im Exsiccator einige Zeit getrocknetes Pr iparat  enthielt 2 Mol. 11, 0. 

H2 0 10.19 10.42. 
Berechnet. Gefunden. 

Ein lufttrockenes, zuvor zwischen Fliesspapier gepresstes Prffparat 
erwiea aich ale nacb der Formel: 
C, H, O H ( C 0 2 ) ,  Ba + 3; IT, 0 zusammer~gcsetzt. 

Berechnet Gefuodeu 

112 0 16.57 18.50 17.36. 
fllr 3 3 H ,  0 fur 4 H, 0 

coo c f 1 3  
Ox y t e r e p h t a 1 s ii u r ed  i rn e t h y 12 t h e  r C, II, C 0 0 C H 

/OH 
wird durch Liisen der Saure in Methylalkohol und Einleiten yon Salc- 
sauregas in der WPrme erhalten. Nacb langerem Stehen scheidet eich 
ein Tbeil krystallisirt ah, vollstiindiger wird er durch Wasser aus der 
Liisung gcfiillt. Er krystallisirt aus Methylalkobol i u  prachtvollen 
seidenglfnzenden Nadeln und schmilzt bei !No C. In wtisserigen Al- 
kalien liist er Rich leicht, aueh von heissem Wasser wird er aufge 
nommen, sehr leicht von Alkohol und Aetber. Die wssserige IAsung 
giebt rnit Eisencblorid eine, der aus der freien SBure und Fez  Cl, ent- 

I stehenden Bhnliclre, nur schwiicbere FGrbung. 
Weniger rein wird der Aetber durch ErwPrrnen des trockenen 

mit Sand vermischten Silbersalzes mit Jodmethyl im Wasserbade am 
Ruckflusskiihler erhalten. Dem Reactionsprodukt wurde er mittelst 

der Zusammensetzung der Oxyterephtalslure beim Schmelzen von pnraphenolsulfo- 
saurcm Knlium mit  Kalihydrat. Die Anrlyse der so stets nur in kleiner Menge er- 
hdteiieii Saure ergab : 

Bereclinet. Gefunden. 
C 52.74 62.68 
H 3.30 3.65. 

Oftmnls ist cs inir nicht geluugen, diese Slore zu erhalten. V. Meyer.  
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Aether entzogen. Da derselbe noch ein Phcnolhydroxyl enthllt, ist 
er noch der Salzbildung fahig. Schuttelt man seine iitherische Liisung 
mit wiisseriger, miissig verdiinnter Natronlauge, so erstarrt die letztcre 
sogleich zu einem dicken weissen Brei, der wohl das Salz 

C, H, 0 Na (CO, CH,), 
darstellt. Auch ist der Aether in  Ammoniak liislich; die Ltvung giebt 
rnit den scliweren Metallsalzen Riederschlage. Die Analyse des Aetliers 
crgab die fdgenden Zahlen : 

Berechnet G e h d e n .  
C 57.14 56.98 
H 4.76 4.63 

Urn d e n  T r i m e t h y l a t h e r  d e r  O x y t e r e p h t a l s t i u r e :  C, H, 
(0 CH3) (CO, CIT,), zu erhalten , erhitze ich den Dimethylither in 
holzgeistiger Liisung mit 1 Aeq. N a  OH und iiberschiissigem Jodmethyl 
auf 220-240° C. Diese hohe Temperatur war erforderlicb, da bei 
schwiicherem Erhitzen keine Reaction eintrat. Es resultirte ein an- 
genehm Htherartigriechendes Oel, welches ich, da ich nur wenig davon 
erhielt, nicht niiher untersucht habe. 

A c e t o x y t e r e p h t a l s t i u r e -  D i m e t h y l l t h e r  
OC,H, 0 

'6 H 3  [(CO, CH,), 
wird durch Erbitzen des Dimethylithers mit iiberachiissigem Chlor- 
acetyl auf 1000 C. im geschloseenen Rohr erhalten. Er w i d  rnit 
Wdseer aus der Liisnng gefiillt , ausgewaschen und schliesslich nus 
Alkohol umkrystallisirt. Man crhalt ihn dann in weissen, blumenkohl- 
iihnlichen Drusen, die uus feinen Nadelchen bestehen. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 760 C. Die Analyse 
desselben bcstftigte die obige Formel: 

I n  Natronlauge ist er unliislicb. 

Berechnet. Gefnnden. 
C 57.14 5?.36 
H 4.76 4.78. 

(Derselbe ist rnit dem znvor beschriebenen Methylllther metnmrr.) 

Z e r s e t z o n g e n  d e r  O x y t e r e p h t a l a i i u r e .  
a. Einwirkuag der Hitze. 

Wie leicbt voraus zu sehen, spaltet eich die Saure bei der trock- 
lien Destillation mit Sand in Kohlensiiure und P h e n o l .  Das letztere 
wurde zur sicheren Identificirung in vie1 Wasser geliist und rnit Brom- 
wasser gcfiillt; der erhaltene Niederschlag, durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol gcreinigt, besass den Schmelzpunkt 950 0. nnd die sonstigen 
charakteristischeii Eigenscliaften des T r i  b r o  m p h e n  ole. 

Yon grikserem Interessc erschien es mir, daa 



b. Verbalten der Oxyterephtalsiiure gegen Salzsbre. 
zu priifen. Za dieser Untersochung gab die folgende Betracbtung 
Veranlassung. Bekanntlicb geben die Salicylsaure und die Oq%enzoG- 
siiure mit eehr nngieicher Leichtigkeit Kohlensinre ab, um in Phenol 
cberzugeheo. So fand G r a e b e  ’), dass die Salicylsaure beim Erhitzcn 
mit Salzsiiure sehr leicht in Phenol und Kohlcna6ure zerftillt, w:ihrend 
die Oxybenzo6saure durch dies Reagens nicht oder nnr liueserst wenig 
veriindert wird. Driickt man nun, unter Zugrundelegung von Ke  k ul2s 
Benzoltheorie, die Constitution der in Rede stehenden Sauren durab 
die Schemata 800: 

COOH COOH 
.’\. .‘\. .”. 
I ‘)OH >OH . .  : )OH . .  . .  

‘ # !  I I  I 1  

\‘\C. 
’., ;‘ 8 .  .’ 

C6bH COOII 
Salicyls&ure Oxybenzo2stiure Oxyterephtnl&ure 

so sieht man ohne Weiteres, dass die Oxyterephtalsiiure ein Carboxyl- 
substitutionsprodukt sowohl der Salicylsaure als der OxybenzoBsaure 
ist, und man wird erwarten, dass das  eine Carboxyl dieselbe leichte 
Abspaltong wie das  der Sdicylsiiure, das andere dagegen das ziihc 
Festhalten des Carboxyls der QxybenzoEsHure zeigen werde, mit an- 
deren Worten, dass beim Erbitzen mit SalzsPure dae der Salicylsiiure- 
stellung entsprechende Carboxyl entfernt und die Oxyterephtalsiiure in 
O x  y b e n z o 6 s li u r  e iibergehen werde. Diese Vermuthung hat sich 
vollstiindig bestltigt. Oxyterephtalsfure wurde mit wiissriger Salz- 
siiure ca. 2 Tage auf 230° erhitzt. Bcim Oeffnen des Versuchsrohrs 
entwich reichlich Kohlensliure, Phenolgeruch zeigte sich indessen nicht. 
Die Riihre enthielt eine riithliche Ihystallmasse die, nach dem Entfer- 
nen der Salzsiiure durch Abdampfen, durch Unikrystalliren nnter Zii- 
sntz von Thierkohle gereinigt wurde. So erhielt ich eine reichliche 
Menge r e i n e r  O x y b e n z o B s i i u r e ,  welche in weissen, in heissent 
Wasscr leicht liislichen Rrystallen anschoss, einen siissen Gcschmack 
besass und bei 199O schmolz. Die SBure gab mit Eisenchlorid l r e i n c  
Flrhung. Ihr  Silbersalz (aus dem Ammonlakealz durch FBllung er- 
halten) ergab : 

Berechnet W r  oxybenaoesnnres Silbcr. Gefunden. 
A g  44.08 44.2!). 

(Das Silbersnlz wiirde als Ag C1 Lestimmt.) 
Um die Sgure gsnz sicher mit der OxybrnxoFsiinre zu idriitificiren, 

stellte ich den bekanntlich sehr charaktcristisclien A e t  hy  1% t h e r  der- 
selben dar 2, (durch Einleiten von SnlzsPurc in die alkoholische L6sang 

*) Lieb ig ’ s  Ann. 139, 143. 
2) Barth,  Liebig’s  Ann. 148, 37. 
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der S h e )  und erhielt denselben in farblosen Krystallen, die nach dem 
Umkrystdisiren den Schmehpuekt 67 O C. reigten. 

Die Oxyterephtalsfinre (carboxylirte OxybenzoGsBure und carboxy- 
lute &tlicjlsfiure) hat also von den beiden MoboxybenzoB@cen, von 
denen sie eich ablciten Ilkst, gewisee Merkmale behalten. Der Salicyl- 
~tiuro gleicht sie durch die Eisenohloridreaction nnd den leichten Ver- 
laat von 1 Mol. CO,, wlihrend sich OxybenzoEsHure sogar leicht in 
Substanc aue ihr daretellen Wt. 

Weitere Untereuchungen iiber die Oxyterephtalsgure behalte ich 
mir vor. Ich habe bereits eine prachtvoll krystallisirende NitrosHnre 
am derselben dargeatellt, d u d  deren Vermittelung ich eur Amido- 
oxy- und DioxyterephtalsHure zu gelangen hoffe. 

Ziirich,  Laboratoriom des Profeeeor V. Meper. 

39. Richard Meyer: Ueber dsr Verhalten der Cuminols gegen 
Kalihydrat. 

(Vorgetragen in der Sitzong von Hrn. Pinner.) 
Die eahlreichen Untersochungen der letzten Jahre iiber Cymole 

verschiedenen Ursprnnga lassan kaum einen Zweifel, d m  die ver- 
schiedenen Kohlenwasserstoffe C1 Hi,, welche man mit diesem 
Namen belegt hat, unter einander identisch sind, die friihere Annahme 
eines a- und einea p-Cymols kann bent ale aufgegeben betrachtet 
werden. Die oft beobachtete Fildung von Paratoluylefiure und Tere- 
phtalaiiure durch Oxydation dce Cymols und die Synthese desselben an8 
normalem Propylbromiir, Bromtoluol nnd Natrium 1) 4) bewiesen ferner, 
dass dem Cymol die Constitution eines Paranormalpropyltoluols - 
(1.4) C6H, . CH, . C,H, - zukomme. Nur eine Thatsache liess 
sich mit dieeer Auffaesung nicht in Einklang bringen: die Bildung 
dee Cymols ale Spaltnngsprodokt dee Cuminols bei Einwirkung yon 
alkoholischem Kali 8 ) .  

Die Verschiedenheit des synthetiechen Normalpropylbenzols von 
dem Cnmol niithigto dam, dae letztere ale Isopropylbeneol zu be- 
trachteh, und da Cumol aus Cuminsiiure, dieee aber aus Cuminol ent- 
steht, so moeste auch in dieeen beiden Verbindungen die Anwesenheit 
der Isopropylpppe gefolgert werden. Dann aber kannte das aus 
Cuminol erhaltene Cymol nur Isopropyltoluol seiu nnd die viillige 
Identiat seiner Eigenecbaften mit dem synthetisches Normalpropyl- 

1) F i t t i g ,  K6nig  nnd B c h l f f e r ,  Liebig's  Ann. 149, 824. 
9) F i t t i c s ,  Liebill's Ann. 172, 808. - Diese Bcrichte VI, 988. 
a) Kraat,  Liebig 's  Ann. 92, 66. 




