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Der erhaltene Salmiak war gauoz frei von Salzen organischer Basen;
er war nicht zerfliesslich und gab mit Chloroform und alkobolischea:
Kali durchaus keinen Carbylamingeruch.

Das Platinsalz ergab:

Berechnet. Gefunden.
Pt 44.22 44.07.

Die Flissigkeit hierauf mit verdiinater Schwefelsiiure angesiiuert
und destillirt, gab ein wilsseriges Destillat, in welchem weder Essig-
silure, Ameisensiiure, noch fiberbaupt eine fliichtige Siure nachgewie-
sen werden koonte. Ebensowenig konnte ein Alkohol-, Aceton- oder
Aldehyd-artiger Kérper aufgefunden werden.

In der riickstindigen Fliissigkeit, die wihrend des Abdestillirens
ganz dunkel geworden war, bhatte sich eine zur weiteren Unter-
suchung untauglichc schwarzbraune Masse abgeschieden.

Das einzig fassbare Produkt war demnach Ammoniak; cs lisst
sich daraus allein natiirlich bis jetzt noch kein Schluss auf dic Con-
stitution der Methazonsiiure ziehen, deren Aufklirung weiteren Unter-
suchungen vorbehalten bleiben muss.

Ziirich, Laboratorium des Hrn, V. Meyer.

38. G. A. Burkhardt: Ueber Oxyterephtalsiure.
(Lisgeganges am 29. Junuar, verl. in der Sitzupg von Hrn. Oppenheim.)

Wiihrend die Hydroxylsubstitutionsprodukie der Benzoésiure seit
langer Zeit genau erforscht sind; hatte sich die Untersuchung bis
vor Kurzem mit den Oxyderivaten der Phtalsdiuren noch so gat wic
gar picht beschiftigt. Griabe !) und Faust ?) hatten vergeblich ver-
sucht, eine Oxyphtalsiure darzustellen, und nur eine kurze Notiz
von Warren de la Rue und Hugo Miiller 3) berichtete von der
Existenz, nicht aber von den Derivaten und chemischen Reactionen
der Oxyterephtalsiure. Die letztgenannte Siure einer niiheren
Untersuchung zu unterwerfen, rieth mir daher Hr. V. Meyer und
wenn ich schon jetzt iiber die gewonnenen Resultate berichte, obwohl
ich die Arbeit noch weiter zu fiihren gedenke, so geschielt dies, da
von anderen Forschern gegenwiirtig iiber Oxyphtalsiuren ebenfalls
gearbeitet wird; ich boziehe mich hier auf die schone Untersuchung
von Ost iiber Synthese mehrbasischer Siiuren aus Salicylsiure *), sowie
auf die von Reimer und Tiemann %) in Aussicht gesteliten Versuche.

1) Liebig’s Ann. 142, 827.

3) Zeitschr. f. Chemie 1869, 107.

§) Liebig’s Ann, 121, 96.

4) Journal f. pr. Chem, N. F., 14, (1876) 93.
*) Dicse Berichte 1X, 1278.
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Zur Darstellung der Oxyterephtalsiure folgte ich den von den
Entdeckern angegebenen Weg, den ich nur in einem Punkte unwesent-
lich abinderte,

Nitroterephtalsdare

erhielt ich durch allmiihliges Eintragen von 2 Theilen fein gepulverter
Terephtalsfiure in ein verdiinntes Gemisch voan 15 Theilen entrétheter
rauchender Salpetersiiure and 22.5 Theilen krystaslisirter Pyroschwefel-
sliure, darauf folgendes Erwirmen der Mischung bis zur vollstindigen
Lésung und Eingiessen in Wasser. Der grdsste Theil der Nitrossure
scheidet sich ab, der Rest wird aus der Mutterlauge durch weiteres
Eindampfen gewonnen. Die Siure wurde wiederholt aus heissem
Wasser umbkrystallisirt. Sie schmilzt nach meinen Beobachtungen
nieht 1) wie bisher angegeben lei 253° sondern bei 270°C. Das
Silbergalz derselben ergab mir:

Berechnet. Gefanden.
Ag 50.82 50.52.
Amidoterephtalsiure

aus der Nitrosiure mit Zinn und Salzsiiure bereitet, wird, wie die
Entdecker angeben, aus der sauren Ldsung durch Wasserzusatz gefillt.

Sie ist picht schmelzbar, zersetzt sich vielmebr in hober Tempe-
ratar ohne sich vorher zu verfliissigen.

Oxyterephtalsiiure
habe ich aus der Amidosdure nicht durch Einleiten von salpetriger
BAare (de 1a Rue und Miiller), sondern bequemer mittelst Kalium-
nitrit bereitet. Krystallisirte Amidoterephtalsiure wurde in Natron-
lauge gelost, die verdinnte Flissigkeit mit Schwefelsiure angesiiuert
und die erforderliche Menge Kaliumnitrit in wisseriger Lisung zuge-
figt. Beim Kochen verwandelt sich der zeisiggelbe Nicderschlag der
Amidosiure unter Stickstoffentwickelung in weisse pulverige Oxy-
terephtalsiure. Harzbildung oder Briunung findet hierbei nicht statt,
nur erscheint die getrocknete Sdure nicht rein weiss, sondern gelblich.
Sie ist obae weiteres stickstofffrei. Oxyterephtalsiiure bildet ein Pulver,
das in kaltem Wasser schwer und auch in heissem Wasser nicht
reichlich 15slich ist. Alkohol und Ilolzgeist 15sen es leicht, Aether
etwas schwieriger. In héberer Temperator sublimirt es unter theil-
weiser Zersetzung, ohne dass zuvor Schmelzung eintritt, Mit Eigen-
chlorid gicbt die Siare in wasseriger Losung eine sehr intensive
violettrothe Farbung, die der entsprechenden der Salicylsfiure
#halich ist 3).
1) Fittig's Lebrb. d. org. Chem. 1874, 8. 409.

?) Unter Bedingupgen, deren Feststellung mir trotz vieler Versuche nicht ge-
lungen ist, erhielt ich einige Male eine Siiure von genan den Eigenschaften und

X/1/10
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Oxyterephtalsaures Silber. C;H;. OH.(COO Ag), ist
ein weisser Niedcrschlag, der aus der Lésung des Ammonsalzes ge-
fillt wird. In Wasser unldslich.

Berechnet. Gefunden,
Ag 54.55 54.46.

Ozxyterephtalsaures Barinm. C; Hy.OH.(COO); Ba aus
der Siure durch Kochen mit Wasser und reinem Bariumcarbopat er-
halten, krystallisirt aus seiner wiisserigen Losung in weissen Blittchen,
In Wasser ist es ziemlich leicht lgslich. Das entwiisserte Salz
ergab:

Berechnet. Gefunden.
Ba 43.21 42.82.

Das Salz krystallisirt mit verschiedenen Mengen Wasser. Eia

im Exsiccator einige Zeit getrocknetes Priiparat enthielt 2 Mol. 11, O,
Berechnet. Gefunden.
H,O 10.19 10.42.

Ein lufttrockenes, zuvor zwischen Fliesspapier gepresstes Priiparat
crwies sich als nach der Formel:

Cs H, OH(COy), Ba+ 33 T, O zusammengesetzt,

Berechnet Gefunden
et
fur 34 H, O fir 4 H, O
H, 0 16.57 18.50 17.36.
COOCII,

Oxyterephtalsiuredimethyldther C; Hy; SCOOCH,
OH

wird durch Lésen der Sidure in Methylalkohol und Einleiten von Salz-
siiuregas in der Wirme erhalten. Nach lJingerem Steben scheidet sich
ein Theil krystallisirt ab, vollstindiger wird er durch Wasser aus der
Losung gefiillt.  Er krystallisirt aus Methylalkohol in prachtvollen
seidengliinzenden Nadeln und schmilzt bei 94° C. In wiisserigen Al-
kalien 10st er sich leicht, auch von heissem Wasser wird er aufge
nommen, sehr leicht von Alkohol und Aether. Die wiisserige Losung
giebt mit Eisencblorid eine, der aus der freien Siiure und Fe, Cl; ent-
. stehenden dhnliche, nur schwiichere Firbung.

Weniger rein wird der Aether durch Erwiérmen des trockenen
mit Sand vermischten Silbersalzes mit Jodmethyl im Wasserbade am
Riickflusskiibler erhalten. Dem Reactionsprodukt wurde er mittelst

der Zusammensetzung der Oxyterephtalsiure beim Schmelzen von paraphenolsulfo-
saurem Kalium mit Kalihydrat. Die Analyse der so stets nur in kleiner Menge er-
haltenen Siure ergab:

Berechnet. Gefunden.
C 52.74 52.68
H 3.30 3.65.

Oftmals ist ca mir nicht gelungen, diese SHure zu erhalten. V. Meyer.
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Acther entzogen. Da derselbe noch ein Phenolhydroxyl enthilt, ist
er noch der Salebildung fihig. Schiittelt man seine iitherische Losung
mit wiisseriger, miissig verdiinnter Natronlauge, so erstarrt die letztere
gogleich zn einem dicken weissen Brei, der wohl das Salz
Cg H; ONa (CO, CHy),

darstellt. Auch ist der Aether in Ammoniak 18slich; die Losung giebt
mit den schweren Metallsalzen Niederschlige. Die Analyse des Aethers
ergab die folgenden Zahlen:

Berechnet Gefunden.
C 57.14 56.98
H 4,76 4.63

Um den Trimethyldther der Oxyterephtalsiiure: G, H,
(OCH,) (CO4 CHy)y zu erhalten, erhitze ich den Dimethylither in
holzgeistiger Losung mit 1 Aeq. NaOH und iiberschossigem Jodmethyl
auf 220—240° C. Diese hohe Temperatur war erforderlich, da bei
schwiicherem Erhitzen keine Reaction eintrat. Es resultirte ein an-
genehm &therartigriechendes Oel, welches ich, da ich nur wenig davon
erhielt, nicht niiher untersucht habe.

Acetoxyterephtalsinre-Dimethylither
O0C,H, 0
Co Hs {53, Gityy,

wird durch Erbitzen des Dimethylithers mit &berschiissigem Chlor-
acetyl aof 100° C. im geschlossenen Rohr erhalten. Er wird mit
Wasser aus der Lisung gefillt, ausgewaschen und schliesslich aus
Alkobol umkrystallisirt. Man erhilt ihn dann in weissen, blumenkohl-
ihnlichen Drusen, die aus feinen Nidelchen bestehen. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 76° C. In Natroulauge ist er unldslich. Die Analyse
desselben bestitigte die obige Formel:

Berechnet. Gefunden.
C 57.14 57.36
H 4.76 4.73.

(Derselbe ist mit dem zuvor beschriebenen Methylither metamer.)

Zersetzungen der Oxyterephtalsiure.
a, Einwirkaog der Hitze.

Wie leicht voraus zu sehen, spaltet sich die Sdure bei der trock-
nen Destillation mit Sand in Kohlenséiore und Phenol. Das letztere
wurde zur sicheren Identificirung in viel Wasser gelést und mit Brom-
wasser gefillt; der erhaltene Niederschlag, durch Umkrystallisiren aus
Alkchol gereinigt, besass den Schmelzpunkt 950 C, und die sonstigen
charakteristischen Figenschaften des Tribromphenols.

Von grosserem Interesse erschien es mir, das
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b. Verhalten der Oxyterephtalsiure gegen Salzsiure.

zu prifen. Zu dieser Untersuchung gab die folgende Betrachtung
Veranlassung. Bekanntlich geben die Salicylsiure und die Oxybenzoé-
siiure mit sehr ungleicher Leichtigkeit Kohlenssiure ab, um in Phenol
iberzugehen, So fand Graebel), dass die Salicylsiure beim Erhitzen
mit SalzsBure sehr leicht in Phenol und Kohlensiare zerfillt, wiihrend
die Oxybenzodsiiure durch dies Reagens nicht oder nur fusserst wenig
verindert wird, Driickt man nun, unter Zugrandelegung von Kekulé’s
Benzoltheorie, die Constitation der in Rede stehenden Sduren durch
die Schemata aus:

COOH COOH

. N\ . . N . . A .
i YOH { YOH { ONOH
i 1 ) i i
~ . . I'd > . . d AN . . d

N7 N/ N/

COOH COOH
Salicylstiure Oxybenzodsiure  Oxyterephtalsfure

go sieht man ohne Weiteres, dass die Oxyterephtalsiure ein Carboxyl-
substitutionsprodukt sowohl der Salicylsiure als der Oxybenzoésiiure
ist, und man wird erwarten, dass das eine Carboxyl dieselbe leichte
Abspaltung wie das der Salicylsiure, das andere dagegen das zihe
Festhalten des Carboxyls der Oxybenzodsiure zeigen werde, mit an-
deren Worten, dass beim Erbitzen mit Salzsiure das der Salicylsiiure-
stellung entsprechende Carboxyl entfernt und die Oxyterephtalsiure in
Oxybenzoéséure iibergehen werde. Diese Vermuthung hat sich
vollstindig bestitigt. Oxyterephtalsiure wurde mit wissriger Salz-
siiure ca. 2 Tage auf 220° erhitzt. Beim Oeffnen des Versuchsrohrs
entwich reichlich Kohlensiiure, Phenolgeruch zeigte sich indessen nicht.
Die Rohre enthielt eine rothliche Krystallmasse die, nach dem Entfer-
nen der Salzsiiure durch Abdampfen, durch Umkrystalliren wnter Zu-
satz von Thierkohle gereinigt worde. So erhielt ich eine reichliche
Menge reiner Oxybenzoésidure, welche in weissen, in heissem
Wasser leicht l6slichen Krystallen anschoss, einen siissen Geschmack
besass und bei 199¢ schmolz, Die Sidure gab mit Eisenchlorid keinec
Firbung. Ibhr Silbersalz (aus dem Ammonlaksalz durch Fillung er-
halten) ergab:
Berechnet fiir oxybenzoésaures Silber. Gefunden.
Ag 44.08 44.29.

(Das Silbersalz wurde als Ag Cl bestimmt.)

Um die Siure ganz sicher mit der Oxybenzoisiure zu identificiren,
stellte ich den bekanntlich schr charakteristischen Aethyldther der-
selben dar 2) (durch Einleiten von Salzsiiure in die alkoholische Losung

1y Liebig's Ann. 139, 143,
2) Barth, Liebig’s Ann. 148, 37.



149

der Siiure) und erhielt denselben in farblosen Krystallen, die nach dem
Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 67° C. geigten.

Die Oxyterephtalsfiare (carboxylirte Oxybenzodsiure und carboxy-
lirte Salicylsaure) hat also von den beiden Monoxybenzoésiucen, von
denen sie sich ableiten lisst, gewisse Merkmale behalten. Der Salicyl-
saure gleicht sie durch die Eisenchloridreaction und den leichten Ver-
lust von 1 Mol. CO,, wihrend sich Oxybenzo&séiure sogar leicht in
Substanz aus ibr darstellen lisst.

Weitere Untersuchungen iiber die Oxyterephtalsfiure behalte ich
mir vor. Ich habe bereits eine prachtvoll krystallisirende Nitroséiure
aus derselben dargestellt, durch deren Vermittelung ich zar Amido-
oxy- und Dioxyterephtalsiure zu gelangen hoffe.

Zirich, Laboratorium des Professor V. Meyer.

389, Richard Meyer: Ueber das Verhalten des Cuminols gegen
Kalihydrat.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Pinner.)

Die zahlreichen Untersuchungen der letzten Jabre iiber Cymole
verschiedenen Ursprungs lassén kaum einen Zweifel, dass die ver-
schiedenen Kohlenwasserstoffe C,,H,;,, welche man mit diesem
Namen belegt hat, unter einander identisch sind, die frihere Annabme
eines «- und eines f-Cymols kann heut als anfgegeben betrachtet
werden. Die oft beobachtete Rildung von Paratoluylafure und Tere-
phtalséure durch Oxydation des Cymols und die Synthese desselben aus
normalem Propylbromiir, Bromtoluol und Natrium 1) ) bewiesen ferner,
dass dem Cymol die Constitution eines Paranormalpropyltoluols —
(14) CgH, .CH,;.C;H, — zukomme. Nur eine Thatsache liess
sich mit dieser Auffassung nicht in Einklang bringen: die Bildung
des Cymols als Spaltungsprodukt des Cuminols bei Einwirkung von
alkoholischem Kali 3).

Die Verschiedenheit des synthetischen Normalpropylbenzols von
dem Cumol ndthigte dazu, das letztere als Isopropylbenzol zu be-
trachten, und da Cumol aus Cuminsiure, diese aber aus Cuminol ent-
steht, 50 musste auch in diesen beiden Verbindungen die Anwesenheit
der Isopropylgruppe gefolgert werden. Dann aber konnte das aus
Cuminol erhaltene Cymol nur Isopropyltoluol sein und die vdllige
Identitit seiner Eigenscbaften mit dem synthetischen Normalpropyl-

1) Fittig, K5nig und Schiffer, Liebig’'s Ann. 149, 824,
3) Fittica, Liebig's Ann. 172, 808. — Diese Berichte VI, 988.
3) Krant, Liebig’s Ann. 92, 66.





