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Die Bildusg der Verbindung aus dem Aethindiphtalyl geht durch
Sabstitution zweier Wasserstoffatome dorch Br, und Aufnabme eines
Moleciils Wasser vor sich:

CO\, . _/CO\‘
CeH, CH-.CH{  C,H,+Bn,
CO- ~CO-
-CO-
.CO -- CBr, - CH¢ »CyH, 4+ 2HBr.
= CgH,! ~CO”
CO0OH

Dass bei Gegenwart iiberschiissigen Broms nur die eine Seite
des Diketons darch Wasseraufnahme gesprengt werden sollte, er-
scheint uns bemerkenswerth, wir werden daher diesen Korper einer
eingehenden Untersachuung unterwerfen.

Salze darzustellen, gelingt nicht; der Korper 16st eich zwar beim
Erwirmen in Alkalien, erleidet aber dabei eine Zersetzang.

398. Ferd Tiemann u. K. L. Reimer: Ueber Ortho- und Para-
Aldehydosalicylsiiure, sowie Ortho-Aldehydoparozybenzoésiure und
die Umwandlung dieser Verbindungen in Phenoldicarbonsiunren.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXXXIX; vorgetragen vou Hrn. Tiemann.)

Vor einiger Zeit haben Hr. K. Reimer und der eine von ans!)
iiber die Einwirkung von Chloroform auaf stark alkalische Losungen
von Salicylsinre und Paroxybenzo8siure berichtet. Unter diesen Be-
dingungen bilden sich aus der Salicylsiiure zwei Aldehydosiuren, von
denen die eine schwar, die andere leicht 16slich in heissem Wasser
ist. Bei der Abspalwung von Kohlenséinre geht die erstere in Paroxy-
benzaldehyd, die zweite in Orthoxybenzaldehyd (Salicylaldehyd) iiber;
die schwer ldsliche Verbindung ist daher Para-Aldehydosalicylsiure,
die leicht IGsliche Ortho-Aldehydosalicylsiure genannt worden.

Aus der Paroxybenzoésiiore entsteht bei der obigen Reaction nur
eine Aldehydosiiure, welche in Wasser schwer 13slich ist; gleichzeitig
wird ein Theil der Paraxybenzodsaure in Paroxybenzaldehyd umge-
wandelt. Die soeben erwihnte Aldehydoparoxybenzoésiure hat, da
sie bei der Abspaltung von Kohlensiure Orthoxybenzaldehyd liefert,
den Namen Ortho-Aldehydoparoxybenzoésiure erhalten.

Wir haben die Untersuchung der obigen Aldehydosduren fort-
gesetzt und dieselben namentlich in die entsprechenden Dicarbon-
sfiuren iibergefiihrt.

Den fréiheren Mittheilungen iber die durch die Chloroformreaction

1) K. Reimer und Ferd. Tiemann: diese Berichte IX, 1271 und 1274.
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ans Salicylsiure und Parvxybenzoésiure darstellbaren Verbindungen
figen wir noch die folgenden hinzu.

Darstellung der Aldehydosiuren aus Salicylsiure und
Paroxybenzoésiure.

Die Chloroformreaction verliuft bei den beiden hier in Frage
kommenden aromatischen Oxysiuren am glittesten und liefert die
besten Ausbeuten, wenn man die folgenden Bedingungen innehilt:

30 Gr. Salicylsiiure resp. Paroxybenzoésiure werden in 100 Ce.
Natronlauge von 1.35 Vol. Gew. geldst und mit 5—10 Gr. Chloroform
in einem mit langem Riickflusskiihler versehenen Kolben zum starken
Sieden erhitzt. Man fiigt allmahlich neue Mengen von Chloro-
form (in einer halben Stuude 20-—25 Gr.) hinzu. Sobald sich erhel-
liche Mengen von dieser Verbindung im Kihler uicht mebr conden-
giren, fihrt man mit dem Chloroformzusatz fort, ldsst nun aber auch
weitere Mengen von Natronlaoge einfliessen. Man regelt den Ver-
brauch dieser Agentien so, dass nach vier- bis finfstindigem Erhitzen
im Ganzen etwa 150 Cc. Natronlauge und 45—46 Gr. Chloroform
zur Verwendung kommen. In 100 Ce. der obigen Natronlauge siud
ca. 43 Gr. Natriumhydrat enthalten.

Nach Ablauf der angegebenen Zeit wird die Operation unier-
brochen, da ein lidngeres Erhitzen und ein Zusatz noch grisserer
Mengen von Natronlauge und Chloroform ohne wesentlichen Einfluss
auf die Ausbeuten an Aldehydosduren etc. sind.

Nach dem Erkalten neutralisirt man die tiefroth gefirbte Flissiy
keit vorsichtig mit Salzsiure; es scheiden sich dabei fast immer
dunkle, barzige Zersetzungsproducte aus. Man filtrirt davon ab und
sdurt das Filtrat stark mit Salzsiure an, wodurch e¢in weisser Nieder-
schlag entsteht. Derselbe lést sich, frisch gefillt, leicht in Aecther.
Man schiittelt wiederholt mit Aether, um auach die in der Flissigkeit
gelésten Reactionsproducte auszuziehen. Die vereinigten, durch theil-
weises Abdestilliren des Aethers concentrirten Aetherausziige werden
mit einer wisserigen Lésung von saurem, schwefligsaurem Natrium
geschiittelt, in welche die Aldebydosiuren, resp. der Paroxybenz-
aldehyd leicht iibergelien, wilhrend in dem Aether unzersetzte Salicyl-
silure, resp. Paroxybenzoéséiure zuriickbleilt. Zur Aufnahme der aus
30 Gr. Salicylsiure oder Paroxybenzogsiiure gebildeten aldehydartigen
Verhindungen geniigen vollstindig 80—100 Ce. kiiuflicher Natrium-
hydrosulfitldsung von 1.35 Vol. Gew. Man verdiinnt dieselben zweck-
missig mit 40—50 Ce. Wasser, um die Beriihrungsfliche beim Schiitteln
zu vergrossern.

Die aldehydhaltige Lisung von saurem, schwefligsuurem Natrium
wird unter Einleiten von Wasserdimpfen mit Schwefelsinre zersetzt.
Man wendet auf 100 Ce. kiiuflicher Natriumhydrosulfirlosung 40 Ce.
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conc. Schwefelsiiure an, welche man zuvor mit 40 Ce. Wasser ver-
diinnt hat. Der ausgeschiedene Niederschlag wird abfiltrirt, sobald
die Temperatur der Fliissigkeit auf etwa 600 gesunken ist.

Trennung der Ortho-Aldehydoparoxybenzoésiure von
Paroxybenzaldehyd.

Wenn man Paroxybenzo&siure angewandt hat, so bleibt auf dem
Filter Ortho- Aldebydoparoxybenzoésiure zuriick; in dem Filtrat be-
findet sich ein Gemenge aus dieser und Paroxybenzaldehyd. Beide
Verbindungen werden in der friher beschriebenen Weise (diese De-
richte IX, 1278) von einaunder getrennt.

Die Ausbeute an Ortho-Aldehydoparoxybenzo&siiure betriigt etwa
20 pCt. vom Gewichte der angewandten Paroxybenzoésiure; Paroxy-
benzaldehyd bildet sich stets in geringerer Menge.

Trennung der Ortho- von der Para-Aldehydosalicylsiure.

Ist man vou Salicylsiure ansgegangen, so besteht die auf dem
Filter zuriickgebliebene Masse ans Para-Aldehydosalicylsiure, und die
davou abfiltrirte Losung enthiilt vorwiegend Ortho- Aldehydosalicyl-
giure neben kleineren Mengen von Para-Aldehydosalicylsinre. Neuere
Versuche haben nun gezeigt, dass das friiher beschbriebene Verfahren
zar Reindarstellung der Ortho-Aldehydosalicylsiure, welches auf ein
methodisches Umkrystallisiren des Aldehydosiuregemisches begriindet
war, nicht zum Ziele fiibrt; die Ortho-Aldehydosalicylsdure lisst sich
unter diesen Umstéinden nicht von den lefzten Spuren anbaftender
Puara- Aldehydosalicylsiiare befreien. Die Trennung beider Verbin-
dungen von einander gelingt jedoch, wenn man dabei in folgender
Weise verfitbrt:

Man entzieht der obigen Losung das Gemisch der isomeren Al-
dehydosalicylsduren durch Ausschiitteln mit Aether and nimmt die
beim Abdestilliren des Aethers zuriickbleibende krystallinische Masse
in miissig verdiinntem Ammoniak auf, Die schwach ammoniakalische
Lésung wird mit Kupfersalfat ausgefilli und danach mit so viel iiber-
schiissigem Animoniak versetzt, dass sich ein Theil der entstandenen
Fillang mit blauer Farbe wieder auflést. Man erhitet darauf das
Gance zum Sieden. Es scheidet sich dabei nahezu die gesammte
Menge der Ortho-Aldehydosalicylsiure als basisches Kupfersalz ab,
wihrend das Kupfersalz der Para-Aldehydosalicylsiure von iiber-
schiissigem Ammoniak gelost wird. Die Para-Aldehydosalicylsdure
kanu aus der blauen ammoniakalischen Lésung durch starkes Ansiaren
mit Salzsiure wieder gewonnen werden.

Das ausgeschiedene, bellgriin gefirbte, basische, orthoaldehydo-
salieylsaure Kupfer wird auf dem Filter mit verdiinnten Ammoniask
gewaschen, bie das Filtrat farblos ablduft.
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Eine Knpferbestimmung in dem bei 100° getrockneten Salze fiihrte
ru der folgenden Zahl:

2C00.
Gefunden. Die Formel CgH,7--O__ . Cn verlangt
“COH
Cu 27.77 pCt. 27.91 pCt.

PDas ansgewaschene Kupfersalz wird mit verdinnter Salzsiure
zersetzt; es scheidet sich dabei reine Ortho-Aldehydosalicylsiure aus.

Dieselbe krystallisirt aus Wasser in feinen, verfilzten, den Salicyl-
siiurekrystallen ihnlichen Nadeln, welche in vollig reinem Zustande
bei 1799 unnd nicht, wie frilher von der noch schwach verunreinigten
Verbindung angegeben wurde, bei 166° schmelzen.

Die Verbindung ist bei vorsichtigem Erbitzen unzersetzt sublimir-
bar, zersetzt sich aber unter Entwickelung von Kohlepsiure und von
charakteristisch nach salicyliger Siure riechenden Dimpfen, wenn man
sie im geschmolzenen Zustande rasch bis auf 220° erhitzt.

Die reine Ortho - Aldehydosalicylsiure krystallisirt mit 1 Mol
Krystallwasser und ist also nach der Formel: C,H,O, -+ laq zu-
sammengesetzt,

Eine von der lufttrockenen Verbindung gemachte Verbrennung
fiihrte zu folgenden Zahlen:

Theorie. Versnch.

Cs 96  52.18 pCt. 52.36 pCt.

H, 8 4.34 - 4.72 -

0, 80  43.48 - - -
184 100.00.

Bei zwei Krystallwasserbestimmungen wurden die nachstebenden
Resultate erbalten:

CyH, O, 4+ 12aq Gefunden
verlangt L .
ag 9.78 pCt. 9.96 10.10 pCt.

Zwei mit der bei 100° getrockneten Verbindung angestellte Ele-
mentaranalysen lieferten die folgenden Ergebnisse:

Theorie Versuch.
' 1. II.
Cs 96 57.83 pCt. 57.62 57.89 pCt.
H, 6 3.61 - 411 3.87 -
o, 64 38.56 - — — -
166 100.00.

Die Darstellungsweise, sowie die angefiihrten Zahlen lassen keinen
Zweifel dariiber, dass die véllige Isolirung der in Wasser leicht 13s-
lichen Aldehydosalicylsiure nunmehr gelungen ist.

Alkoholische Lisungen der Ortho-Aldehydosalicylsiure zeigen eine
schwach blauviolette Fluorescenz.
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Abgesehen von dem oben erwihnten abweichenden Schmelzpunkt
und dem ebenfalls angefiihrion Krystallwassergehalt stimmen die Eigen-
schaften der von uns untersuchten reinem Verbindung, so namentlich
das Verhalten derselben gegen Eisenchlorid (rothe Reaction), gegen
Natronlange (gelbe Farbung), gegen Natriumcarbonat (Ldsen unter
Aufbrausen), bei der Abspaltung von Kobhlensiare (Bildung von sali-
cyliger 8&ure), mit depen villig iiberein, welche K. Reimer und der
eine von uns van der Ortho-Aldehydosalicylsiure bereits mitgetheilt
haben.

Bildung von Salicylaldehyd bei der Einwirkung von
Chloroform auf eine alkalische L3sung von Salicylsiare.

Weon man eine alkasische Salicylsiiureldsung nach langerer Ein-
wirkung von Chloroform mit Salzstinre neutralisirt, so macht sich zu-
weilen ein deutlicher Geruch nach Salicylaldehyd bemerkbar.

Dieser Geruch wurde namentlich beobachtet, wenn man =auf
Salicylsiure von Anfang an einen grossen Ueberschuss von Chloro-
form und Alkali hatte einwirken lassen, und trat in diesem Falle
selbst bei Operationen auf, welche bei einer, den Siedepunkt des
Chloroforms in keinem Stadium der Reaction iiberschreitenden Tem-
peratur und bei Anwendung einer verdinnteren Natronlauge, als der
gewohnlich benatzten, ausgefihrt worden waren.

Salicylaldehyd liess sich aus Ldsungen, welche den erwihnten
Gerach zeigten, durch Destillation mit Wasserdimpfen leicht isoliren
und wurde sowohl durch den charakteristischen Geruch, als auch durch
die Eisenchlorid- und Natriemhydrosulfit-Reaction als solcher erkanat.

Die Ausbante an Salicylaldehyd war immer €ine sebr geringe und
betrug gewdhnlich nur 1 bis 2 pCt. vom Gewichte der angewandten
Salicylsiure.

Ueber die Bildungsweise des Salicylaldehyds kénnen in dem vor-
liegendem Falle Zweifel obwalten.

Bei lingerem Erhitzen in stark alkalischer Losung ist es mdglich,
entweder, dass ein Theil der gebildeten Ortho - Aldehydosalicylsiure
in kohlensaures Alkali und Salicylaldehyd, zerlegt wird oder dass
kleine Mengen von Salicylséore unter Koblensiureabspaltung in Phenol
fibergehen, welches letztere bei andauernder Reaction salicylige Sdure
liefern wiirde.

Wir haben bis jetzt nicht Zeit gefunden, diese Fragen auf experi-
mentellem Wege endgiiltiz zu entscheiden.

Der Umstand, dass sich Salicylaldehyd auch bildet, wenn man
verdiinnte Alkalilauge anwendet und wihrend der Reaction eine niedere
Temperatur innehilt, macht die soeben angedeuteten secundéren Zer-
setzungen unwahrscheinlich und deutet darauf hin, dass Salicylaldehyd
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bei der Chloroformreaction direct aus Salicylsiiure, durch Austausch
des Carboxyls gegen eine Aldehydgrappe, entsteht.

Die unter gleichen Bedingungen glatt erfolgende Bildung von
Paroxybenzaldebyd aus Paroxybenzoésdure spricht ebenfalls fiir diese
Auffassung.

Salze der Ortho- und Para-Aldehydosalicylsiure, sowie
der Ortho-Aldehydoparoxybenzoé&saure.

Die obigen Aldehydosduren sind starke Sduren and bilden, da
sowohl der Wasserstoff des Carboxyls, als auch der Wasserstoff des am
Benzolkern baftenden Hydroxyls dieser Verbindungen durch Metalle
zu ersetzen ist, zwei Reihen von Salzen (neutrale und basische).

Wisserige Losungen der obigen Aldehydosiuren firben Lackmus-
tinctur roth; diese Farbe geht bei der Ortho- und Para-Aldebydosalicyl-
sfinre in eine blame iiber, sobald man mehr als die zur Bildung der
primiren Salze erforderliche Menge von Alkali oder Ammouniak hin-
zufigt. Der geringste Ueberschuss von Alkali oder Ammoniak ge-
niigt, um diese Veridnderung hervorzurufen.

Anders verhilt sicb beim Neutralisiren die Ortho-Aldehydopar-
oxybenzoésiure. Die rothe Farbe einer mit Lackmustinctur versetzten
Loésung dieser Verbindung geht in eine griine iiber, noch bevor map
eine zur Bildung eines primiiren Salzes geniigende Menge Alkali oder
Ammoniak hinzugesetzt hat. Die griine Farbe dunkelt bei weiterem
Zusatz der genannten Agentien zwar auch; es ldsst sich jedoch auf
diesem Wege durchaus nicht erkennen, wann die gesammte Menge
der vorhandenen Ortho-Aldebydoparoxybenzoésiure in ein primires
Alkali- oder Ammoniaksalz umgewandelt ist.

Das Verhalten der primiren Alkalisalze der Ortho- und Para-
Aldehydosalicylsiure gegen Lackmustinetur giebt dagegen ein Mittel
an die Hand, um die Reinheit nnd indirect auch die Formel dieser
Verbindungen zu controlliren. Es kann dies leicht durch Titriren
derselben mit Alkalihydraten geschehen.

Dabei gebrauchten:

1) 0.2595 Gr. Para - Aldehydosalicylsiure 0.0624 Gr. Natrium-
bydrat = 24.05 pCt. Die Formel C; H; O, verlangt 24.09 pCt.

2) 0.2517 Gr. krystallwasserhaltige Ortho - Aldehydosalicylsidnre
0.0546 Gr. Natriumhydrat = 21.69 pCt. Die Formel C;H,O, + laq
verlangt 21.73 pCt.

Die neutralen, wie basischen Alkalisalze der obigen drei Alde-
hydooxybenzoésduren sind in Wasser sehr leicht 13slich und krystallisiren
erst, nachdem man fast die gesammte Menge des Lisungsmittels darch
Verdampfen verjagt hat. Lésungen der primiren ortho-aldehydo-
salicylsauren Alkali- oder Ammoniaksalze sind im durchfallenden
Lichte farblos und zeigen im auffallenden Lichte eine griine Fluorescenz.
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Die obigen Lgsungen firben sich gelb, sobald man Spuren von
Akalihydraten oder Ammoniak im Ueberschuss hinzufiigt; auch anf
diese Weise lisst sich daher erkennen, ob die in Losung vorhandene
Ortho-Aldebydosalicylssiure vollstindig in ein primires Alkali- oder
Ammoniaksalz iibergefiihrt ist,

Aus genan mit kaustischen Alkalien oder Ammoniak nentralisirten,
und aus mit iiberschiissigem Ammoniak versetzten wisserigen Li-
sungen (Concentrationsverhiltniss ca. 1:50) der obigen Aldehydo-
oxybenzoésiuren werden durch die nachstehenden Reagentien die in
der Tabelle I verzeichneten Salze gefillt.

Laslichkeit der obigen Aldehydooxybenzoé&ainren in
Wasser.

Wir haben schliesslich die approximativen Ldslichkeitsverhaltnisse
von Ortho- und Para-Aldehydosalicylsiure in Wasser durch Titriren
von Lo&sungen, welche bei verschiedenen Temperaturen mit diesen
Verbindungen gesittigt waren, bestimmt und dabei die folgenden
Resultate erhalten:

1 Thsil Ortho-Aldehydosalicylsiure lost sich in 1516 Theilen
Wasser von 100° und in 1500—1600 Theilen Wasser von 23—25°,

1 Theil Para-Aldebydosalicylsinre 1ost sich in 145—150 Theilen
Wasser von 100° und in 2600—2700 Theilen Wasser von 25°.

Das bereits erwihnte eigenthiimliche Verhalten der Ortho-Alde-
hydonaroxybenzoésiure gegen Lackmustintur machte es unmdglich, die
Loslichkeit dieser Verbindung auf demselben Wege zu bestimmen.
Aus den bei dem Umkrystallisiren der Ortho- Aldehydoparoxyben-
zoésiure gemachten Erfahrungen ergiebt sich, dass dieselbe in Wasser,
namentlich kaltem, etwas, aber mnicht erheblich, laslicher ist als die
Para-Aldehydosalicylsiure.

Umwandlung der Ortho- und Para-Aldehydosalicylsiiure, sowie
der Ortho-Aldehydoparoxybenzoésiiure in die entsprechenden
Phenoldicarbonsiuren.

Die obigen Aldehydeoxybenzoésiuren sind durch gelindes Schmel-
zen mit Kaliumhydrat leicht und nahezu quantitativ in Phenoldicar-
bonsiuren iiberzufibren. Man wendet auf 1 Theil der einen oder
anderen Aldehydosdure 10—15 Theile Kaliumhydrat an, denen man
eine kleine Menge Wasser binzufiigt. Das Schmelzen wird nach dem
Eintragen der zu oxydirenden, aldehydartigen Verbindungen hichstens
6—8 Minuten fortgesetzt. Nach dem Erkalten lost man die Schmelze
in wenig Wasser und séuert mit Salzsiure oder verdiinnter Schwefel-
siure an, wodurch die gebildeten Dicarbonsiiuren zum grossen Theil
gefillt werden. Der in der Lisung zuriickbleibende Antheil ist der-
selben durch Schiitteln mit Aether leicht zu entzichen



Tabelle I.

(Zu Seite 1568.)

Namen Ortho- Aldehydosalicylsiure Para- Aldehydosalicylsiure urtho-Aldehydoparoxyhenzoésiure
der - : e
Reagention neutrale ammoniakalische neutrale ammoniakalische neutrale ammopiakalische
Ldsung. Losung. Losung. Losung. Lasung. Lbsung.
Calciumechlorid . —_ - Flockiges, weisses, R Krystallinisches, —
basisches Calcium- weisses, basisches
salz. Calciumsalz.

Bariumchlorid .

Silbernitrat . . .

Kupfersulfat . .

Bleiacetat!) . .

Weisses, kirniges
Silbersalz, welches
sich in siedendem
Wasser unverindert
l6st und daraus beim
Erkalten in stern-
formig gruppirten
Schuppen krystalli-
sirt.

Hellgriines, krystal-
linisches Kupfer-
salz, in @berschis-
sigem Ammoniak,
mit griiner Farbe
l6slich.

Voluminoses, weis-
ses Bleisalz

Kornig krystallini-
sches, basisches,

weisses Bariumsalz. -

Das neutrale Silber-
salz 108t sich in
iiberschiissigem

Ammoniak, die am-

moniakalische Ld-

sung schwirzt sich

bei lingerem Er-
hitzen.

Basisches, gelati-
néses Kupfersalz,
frisch gefélit in
iberschiissigem
Ammoniak léslich.
Aus dieser Losung
scheidet sich, wenn
kein zu grosser
Ueberschuss von
Ammoniak vorhan-
denist,bei lingerem
Stehen, rascher
beim Erhitzen, ein
korniges, nunmehr
in iberschissigem
Ammoniak unlésli-
ches Kupfersalz ab.

Vclumingses, basi-
sches Bleisalz

in Essigsiure leickt 15slich.

Kirniges, weisses
Silbersalz, welches
sich in viel sieden-
dem Wasser l0st
und daraus beim
Erkalten in mikros-
kopischen, zu Bi-
scheln vereinigten
Nadeln krystallisirt.

Nach langerem
Stehen scheidet sich
ein in Nadeln kry-

stallisirendes

Kupfersalz aus.

Dichtes, weisses
Bleisalz

Kornig krystallini
sches, basisches,
weisses Bariumsalz.

Das neutrale Silber-
salz 16st sich in
iberschissigem

Ammoniak, die letz-

tereLosung schwirzt

sich beim Erhiizen
cicht,

Flockiges, basisches
Kupfersalz, in dber-
schiissigem Ammo-
niak leicht 16slich;
die Lésurgz triibt
sich nicht beim
Erhitzen.

Volumindses, weis-
ses, basisches Blei-
salz

N T
in Essigsaure leicht 1oslich.

Gelatinoses Silber-
salz, welches sich
in viel siedéndem
Wasser unter theil-
weiser Zersetzung
I6st und sich beim
Erkalten in Flocken
wieder ausscheidet.

Hydratisches, gri-
nes Kupfersalz,
welches beim Er-
hitzen krystallinisch
wird.

Voluminéses, weis-
ses Bleisalz

R

in Essigsiure

Ein flockiges. weis-
ses, basisches Ba-
riumsalz scheidet
sich erst beim Er-
hitzen aus.

Die ammouiaka-
lische Losung des
neutralen Silber-
salzes schwirzt sich

leicht bein Er-

hitzen.

Gelatindses, ba-
sisches Kupfersalz,
in iberschassigem
Ammoniak leicht
16slich ; die Lésung

triibt sich nicht

beim Erhitzen.

Volumindses, weis-
ses basisches Blei-
salz

leicht ldslich.

‘ ) Wisserige Logungen der drei Aldebydooxybenzot.iuren geber mit Bleia . 2tat ebenfalls gioringe weisse Fillungen.

X/
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Wir haben geglaubt, die so gebildeten Phenoldicarbonsduren nieht
obne Weiteres als die correspondirenden Dicarbonsiuren derjenigen
Aldehydosiuren, aus denen sie entstanden sind, ansprechen zu sollen,
weil bei dem Erhitzen organisther Verbindungen mit Kaliumhydrat
wiederholt moleculare Umlagerungen, 8o namentlich bei der mit den
obigen Substanzen nahe verwandten Salicylsiure (Umwandlung der-
selben in Paroxybenzossiure) beobachtet worden sind. Wir haben
daher die Aldehydosduren auch unter Bedingungen in Dicarbonsiuren
iberzufiihren versucht, unter denen nach den bisherigen Erfahrungen
Verschiebungen einzelner Atomgruppen innerbalb der Molecule or-
ganischer Verbindungen nicht eintreten.

Die unter diesen Umstiéinden zunichst angezeigte directe Oxydation
der Aldehydooxybenzoésiduren in wiisseriger Losung wurde nicht sofort
versucht, weil, wie der eine von uns immer von Neuem beobachtet
hatte, Seitenketten in phenolartigen Verbindungen sich nur &usserst
schwierig ohne gleichzeitiges Zertrimmern des Benzolkerns oxydiren
lassen. Die Oxydation von Seitenketten derartiger Verbindungen ist
in dem gewiinschten Sinne leicht erst zu bewerkstelligen, nachdem
man den Wasserstoff ihrer am Benzolkern haftenden Hydroxylgrappen
durch Methyl oder Acetyl ersetzt und dadarch den Benzolkern wider-
standsfiihiger gegen die Einwirkungroxydirender Agentien gemacht hat.

Bei Versuchen, einen solchen Austausch in den obigen Aldehydo-
oxybenzo&sduren zu bewirken, sind wir auf unerwartete Schwierig-
keiten gestossen.

Wir haben dureh Erhitzen dieser Verbindungen mit Essigsiure-
anhydrid und Acetylchlorid reine Acetylderivate derselben nicht er-
halten und auch Versuche zur Darstellung gut charakterisirter Methyl-
derivate der Aldehydooxybenzoé&sduren, durch Digeriren ibr secundiren
Natriomsalze mit Jodmethyl u. s. f., haben bis jetzt nicht die erwiinschten
Resultate ergeben.

Wir haben diese Versuche nicht fortgesetzt, weil es uns inzwischen
gelungen ist, die Aldehydooxybeuzoésduren durch directe Oxydation
in wisseriger Lésung in die entsprechenden Phenoldicarbonsiduren
umzuwandeln. Die dabei erhaltenen Ausbeuten waren allerdings schr
geringe, geniligten jedoch zu einem scharfen Nachweis der Identitiit
der so dargestellten Verbindungen mit den aus den Kalischmelzen
isolirten Phenoldicarbonséuren,

Directe Oxydation der Aldehydooxybenzoésiduren in
wisseriger Lésung.

Die genannten Verbindungen sind auf diesem Wege noch am
besten in die entsprechenden Dicarbonsiuren dberzufilhren, wenn man
die folgenden Bedingungen innehilt: 1 Theil der einen oder anderen
Aldehydooxybenzodsdure wird, in wenig Natronlauge welist, mit

X/11/19
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200~ 250 Theilen Wasser von gewdhnlicher Temperatur versetzt. Man
trigt in die Fliissigkeit mach und nach 3— 4 Theile festes Kalium-
permanganat ein und lisst das Ganze, indem man von Zeit zu
Zeit umriihrt, 16—24 Standen stehen. Man erhitzt darauf zum Sieden,
filtrirt vom ausgeschiedenen Mangansuperoxyhydrat ab und dampft
das Filtrat aof ein geringes Volum ein. Nach dem Erkalten séuert
man mit Salzséiure an und entzieht der Flissigkeit die ausgeschicdenen,
sowie die in Losung befindlichen organischen Verbindungen mit Aether.
Der Aetherauszug wird mit saurem, schwefligsaurem Natrium ge-
schiittelt, um unzersetzte Aldehydooxybenzoésiure daraus zu entfernen
and hinterlisst danach beim Verdunsten des Aethers die gebildete
Phenoldicarbonsiiure in nahezu reinem Zustande. Dieselbe scheidet
sich aus Losungen in siedendem Wasser beim Erkalten in charakte-
ristischen Krystallfarmen aus. Auf die angegebene Weise ist Para-
Aldebydosalicylsfiure am leichtesten, Ortho-Aldehydoparoxybenzoésiiure
schwieriger und Ortho - Aldehydosalicylséitre nur sehr schwierig zu
oxydiren. Von der letzteren Verbindung wurden gewgbnlich nur
1—2 pCt. in die entsprechende Phenoldicarbonsiiure umgewandelt.

Bei der Oxydation von Ortho- Aldehydosalicylsfure erhilt man
etwas bessere Ausbeuten, wenn man an Stelle von Kaliumpermanganat
Silberoxyd als Oxydationsmittel anwendet. Eine Losung von 1 Theil
Ortho-Aldehydosalicylsdure in etwa 50 Theilen Wasser wird in diesem
Falle mit Alkalihydrat neutralisirt und mit dberschiissigem Silberoxyd
3—4 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, wobei sich auf den Wan-
dungen des Kolbens ein starker Silberspiegel niederschliigt. Die von
Silberoxyd und ausgeschiedenem Silber abfiltrirte Fliissigkeit wird
nach dem Ansiuren mit verdiinnter Schwefelsiure genau ebenso wie
die mit Kaliumpermanganat oxydirte Ldsung behandelt.

8-Phenoldicarbonsidure (f-Oxyisophtalsiure)
-COOH
CsH; Oy = C; H,;2-OH aus Ortho-Aldehydosalicylsdure.
~COOH
Sowohl bei gelindem Schmelzen mit Kalinmhydrat als auch bei
der Oxydation mit Kaliumpermanganat oder Sifberoxyd entsteht aus
Ortho-Aldehydosalicylsiure die ndmliche Phenoldicarbonsiiure. Die-
selbe krystallisirt aus Wasser in haarformig feinen, oft mehrere Cen-
timeter langen, weissen Nadeln, znweilen auch in wohlausgebildeten,
starken Prismen, welche nach lingerem Trocknen im Wasserbade bei
243 —244°, lufttrocken bei 239°, schmelzen und 1 Mol. Krystallwasser
enthalten.
Die Krystallwasserbestimmung ergab das folgende Resultat:

Berecnuet fiir
Gefundun. C,H, O, + lag

9.13 pCt. 9.0 pCt.



Bei einer mit der reinen, bei 100° getrockneten Verbindung an-
gestellten Elementaranalyse wurden die nachstehenden Zahlen erhalten:

Theorie. Versuch.
Cs 96  52.75 pCt. 52.85 pCt.
H, 6 3.29 - 361 -
0, 80 4396 - - -

182 100.00 pCt.

Wiisserige und alkoholische Lisangen er obigen Phenoldicarbon-
siure fluoresciren blauviolett, die Fluoresc.nz verschwindet, sobald man
einen Ueberschuse von kaustischen Aikalien hinzufiigt. Wisserige
Lésungen der neuen Siure werden iureéh Eisenchlorid kirschroth ge-
firbt. Selbst bei sebhr vorsichtige.a Erhitzen sublimirt nuar ein Theil
der Verbindung unzersetzt; der grésste Theil geht dabei unter Kohlen-
siureabspaltung in Salicylsir. e dber.

Die obige Phenoldicr.cbonséiure bildet drei Reihen von Salzen
(saure, neutrale und bas’sche), da sowohl der Wasserstoff ibrer beiden
Carboxylgruppen als anch der Wasserstoff ihtes am Benzolkern haf-
tenden Hydroxyls durch Metalle za vertreten ist. Wisserige Losungen
der freien Siure firben Lackmuslsong roth; die rothe Farbe geht
wieder in eine blaue iiber, wenn man eine zar Biidung des secun-
diren (neutralen) Salzes geniigende Menge Alkali hinzufigt. So
gebrauchten 0.2097 Gr. der lufttrockenen Siore beim Titriven 0.0839 Gr.
= 40.01 pCt. Natriumhydrat bis zur neutralen Reaction; die Formel
Cy Hg O, + laq verlangt 40 pCit.

Die Alkali- und Ammonijaksalze der Sidure sind in Wasser sehr
leicht 16slich, in Betreff der iibrigen Salze verweisen wir auf die weiter
unten abgedruckte Tabelle.

Die neue Siure 16st sich in 35— 40 Theilen Wasser von 100°
und 700 Theilen Wasser ven 24°; sie ist leicht léslich in Alkohol
und Aether, schwieriger 13slich in Chloroform. Wir haben sie zum
Unterschied von der von Os8t!) vor einiger Zeit as Salicylsédure dar-
gestellten isomeren Verbindung, welche wir als «-Phenoldicarbonsiure
bezeichren, g-Phenoldicarbonsaure genannt.

a-Phenoldicarbonsiure {e-Oxyisophtalséure)
-COOH
C,H,0, = €;H,;{-0H aus Para-Aldehydosalicylsidure.
~COOH
Die Para-Aldebydosalicylsiure liefert ebenfalls sowohl beim
Schmelzen mit Kaliumhydrat als auch bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat dieselbe Phenoldicarboussiure, welche jedoch von der im

') II. Ost, Journal pr. Chemie, Neue Folge, XTV, 93, XV, 301,
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Vorstehenden beschriebenen g-Phenoldicarbonsiiure darchaus verschie-
den ist.

Die Zusammensetzung der aus der Para-Aldehydosalicylsiure dar-
gestellten Phenoldicarbonsiiure wurde durch die Elementaranalyse und
eine Silberbestimmung in dem secundiiren Silbersalz dieser Verbindung
controlirt; wir haben dabei die folgenden Zahlen erhalten:

Theorie. Versuch.

C, 96 52.75 pCt. 52.30 pCt.
H, 6 3.29. - 3.60 -
O, 80 43.96 - —_ -

182  100.00 pCt.

Berechnet fiir
Gefanden. C, H, Ag, O,
Ag 54.38 pCit. 54.55 pCt.

Die aus der Para-Aldehydosalicylsdure entstehende Phenoldicarbon-
siure ist in Wasser weit schwieriger 18slich, als die aus der Ortho-
Aldehydosalicylsiure dargestellte isomere Verbindung. Die Phenol-
dicarbonsiure aus Para-Aldehydosalicylsdure krystallisirt aus Wasser
in zweigférmig gruppirten Nadeln, welche kein Krystallwasser ent-
halten und erst um 300° schmelzen. Die Verbindung erwies sich bei
einem genauen Vergleich vollatindig identisch mit der von Ost aus
Salicylsdure dargestellten, von uns als e-Phenoldicarbonsiiure bezeich-
neten Phenoldicarbonséure.

¢-Phenoldicarbonséiure (¢-Oxyisophtalsdure)
~000H
CisH, 0, = C, Hy2-0H aus Ortho-Aldehydoparaoxy
~COOH

benzoésdure.

Auch die Ortho-Aldehydoparoxybenzoésiure erleidet, wenn man
sie durch gelindes Schmelzen mit Kaliamhydrat oxydirt, leine mole-
culare Umlagerang. Wir haben sowohl auof diesem Wege, als auch
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat ans der Ortho - Aldehydo-
paroxybenzoésiiure dieselbe und zwar wiederum «-Phenoldicarbonsiure
erhalten. Eine zum Ueberfluss in dem secundiren Silbersalz der so
dargestellten a-Phenoldicarbonsiure gemachte Silberbestimmung fihrte
zu der folgenden Zahl:

Gefunden. Berechnet.
Ag 54.44 pCt. 54.55 pCt.

Die Zusammensetzung der von uns untersuchten Aldehydooxy-
benzoésiiuren, sowie der denselben entsprechenden Phenoldicarbon-
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sduren liest sich im Siene der Kekulé’schen Theorie durch die fol-
genden Formeln veranschaulichen:

Ortho-Aldehydemlicylsdure. Para-Aldehydosalicylsture.
___ _CcooH COOH
) / \'\\ '/ \

/ NoH HOC/ NoH
N S N V
N, 7 N L

COH
Ortho-Aldehydoparoxybenzotsiture.
__._CoH
HOOC/ ~OH
\\.. /
\s
N = S
3-Phenoldicarbonsgure. a-Phenoldicarbonsture.
coon coon
P TN /TTTN
r \\ - \.
; \OH HOOC/ “OH
. 7 N .
N /s BN s
N s N _/
COOH

Ein Blick auf diese Formeln zeigt, dass die durch das [ixperiment
in willkommener Weige bestitigte Bildung ein und Herselben Phenol-
dicarbonsiure aus Para-Aldehydosalicylsdure und Ortho- Aldehydo-
paroxybenzo&sfinre von der Theorie im Voraus angezeigt war. Die
beiden zuletzt erwdhnten Verbindungen unterscheiden sich demnach
nur dadurch von einander, dass die Carboxyl- und Aldehydgrappe,
welche in dem Molecul der einen vorbanden sind, im Molecul der
anderen in Beziechung zur Hydroxylgruppe die umgekehrten Plitze
einnehmen. Durch den Nachweis der Identitit der aus Para- Alde-
hydosalicylsiiure und Ortho- Aldehydoparoxybenzoésinre dargestellten
«-Phenoldicarbonsiure mit der Ost’schen Phenoldicarbonsiure sind
die Beziehungen dieser Siure zu Salicylsiure und Paroxybenzoisiure
vollkommen klargestellt; es wird dadurch eine schon von Ost aus-
gesprochene Vermuthung bestiitigt, dass von den beiden Carboxyl-
gruppéa der von ihm untersuchten Phenoldicarbonsiure die eine iu
der Orthostellyng (wie in der Salicylsiiure), die andere in der Para-
stellung (wie in der Paroxybenzoésiure) zu dem am Benzolkern haf-
tenden Hydroxyl stehe.

Sowohl die a- als auch die $-Phenoldicarbonsinre ist, wie muan
aus den obigen Formeln ersieht, als eine hydroxylirte Isophtalsiare
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anzusprechen und die erstere danach als @-, die zwcite als §-Oxy-
isophtalsiure zu bezeichnen.

Wir haben von den beiden isomeren Phenoldicarbonsduren noch
nicht geniiger ¢ Mengen gewonnen, um auch diese theoretische Schiuss-
folgerung . auf experimentellem Wege priifen za koénnen.

Ost hat bei der Einwirkung von Kohlensdure auf basisch salicyl-
saures Natrium ausser der «-1’henoldicarbonsiure eine Phenoltricar-
bonsiiure erhalten und diesclbe durch Umwandlung in Trimesinsidure
als Oxytrimesinsiure charakterigirt. Die Zusammensetzung der Ost-

schen Plenoltricarbonsdure ldsst sich demnach durch die folgende
Formel:

noocy Non
" ,
~TCooH
ausdricken. Aus dieser Formel geht hervor, dass Oxytrimesinsdnre
sowohl aus a-, als auch aus f-Phenoldicarbonsidure entstehen kann.
In der ersteren ist in einer der beiden Orthostellungen zum Phe-
nolhydroxyl, in der letzteren in der Parastellung zum Phenolhydroxyl
noch ein darch Carboxyl nicht ersetztes Wasserstoffatom vorhanden.

Oxytrimesginsiure muss sich bilden, sobald eine Carboxylgruppe auch
an Stelle des einen oder anderen dieser Wasserstoffatome tritt.

Wir verdanken der Giite des Hrn, II. Ost grossere Proben der
von ihm aus der Salicylsinre dargestellten .mehrbasischen Siuren,
welche uns bei dem Verfolgen unserer Untersuchung wesentliche
Dienste geleistet haben.

Die nahen Beziehungen, in welchen die a-Phenoldicarbonsiure,
die §-Phenoldicarbonséinre und die Oxytrimesinsiure zu einander
stehen, sowie die Moglichkeit, dass bei gewissen Reactionen ein
Gemisch dieser Verbindungen entsteht, haben uns veranlasst, das
Verhalten derselben bei der Bildung von Salzen einer vergleichenden
Untersuchung zu unterwerfen; wir haben dabei die in der nachstehen-
den Tabelle verzeichneten Resultate erhalten.

Aus genau mit Ammoniak neutralisirten, sowie aus ammoniaka-
lischen Losungen der obigen drei Sduren (Concentrationsverhdltniss
ca. 1:50) werden durch die bezeichneten Reagentien die in Tabelle 11
folgenden Salze gefillt.

Wiisserige Losungen der obigen drei Siduren geben bei gleicher
Concentration mit Eisenchlorid dieselbe kirschrothe Reaction. Die



Tabelle XI.

(Zu Seite 1574.)

Namen a - Phenoldicarbonsdure 8 - Phenoldicarbonséure Oxytrimesinsiure
der —_
Reagentien. neutrale | ammoniakalische neutrale ammoniakalische neuatrale ammoniakalische
Lésung. Losung. Losung. Losung. Losung. Losung.
Caleiumehlorid S —— Es scheidet sich | Erst nach einiger | Es fallt rasch ein| Weisses Calcium- | Weisser, volumind-
bei lingerem Stehen,| Zeit scheidet sich | weisses, volumind- |salz, beim Erwir-| ser Niederschlag.
rascher beim Erwir-|ein in sternformigen | ses, basisches Cal- |men krystallinisch
men ein basisches | Nadeln krystallisi- ciumsalz. werdend.
Calciumsalz ab. |rendes Calciumsalx
aus.
Bariumchlorid —_ —_— Beim Erwirmen ! Schon bei gewdhu- | Weisses Bariumsalz. Ebenso.
scheidet sich ein | licher Temperatur| sofort ausfallend.
krystallinisches Ba-| wird ein basisches
rinmsalz ab. Bariumsalz gef&iit.
Magnesiumsulfat] - Keimo Ausschei- - Keine Ausschei- |Beilingerem Stehen, Ebenso.

Silbernitrat . . .

Bleiacetat .

1saure stark ange-

{scheidet sich ein sau-

Weisses, krystalli-
nisches Silbersalz,
in siedendem Wasser
nahezu unléslich.

Aus einer mit Essig-

sdurten Losung

res Silbersalz aus,
welches in heissem
Wasser 16slich ist.

Weisses, krystalli-
nisches Bleisalz, wel-
ches sich in Essig-
saure leicht 16st. In
einer mit Essigsaure
stark angesiurten :
Lésung wird durch
Bleiacetatkeine Fil-
lung hervorgerufen.

dung, wenn Ammo-
niumehlorid zu-
gegen ist.

Das neutrale Sjlber-

salz 16st sich leicht

in fberschiissigem
Ammoniak.

Volumindses, weis-
ses, basisches Blei-
salz.

{sdurestark angesiur-

Weisses, krystalli-
nisches Silbersalz,
in siedendem Wasser
nahezu unlégslich.

Aus einer mit Essig-

ten Losung schei-

det sich ein saures

Silbersalz aus, wel-

ches in siedendem

Wasser leicht los-
lich ist.

Weisses, krystalli-
nisches Bleisalz, wel-
ches sich in Essig-
sgure nur schwierig
16st. Aus einer mit
Essigsaureangesaur-
ten Losung fallt auf
Zusatz von Blei-
acetat ein saures
Bleisalz, welches
sich aus siedendein

Wasser umkrystal-
lisiren lasst.

dung, wenn Ammo-
niumchlorid zu-
gegen ist.

Das neutrale Silber-

salz 16st sich leicht

in iiberschiissigom
Ammoniak.

Voluminéses, weis-
ses, basisches Blei-
salz.

rascher beim Er-
wiirmen oder Reiben
mit einem Glasstabe
schaidet sich ein in
schonen Nadela kry-
stallisirendes Mag-
nesiumsalz ab.

Weisses, krystalli-;
nisches Silbersalz,
welches selbst in
siedendem Wasser
nur wenig 10slich
ist. Aus einer mit
Ksgigsaure stark an-
gesdurten Ldsung
scheiden sich saure
Silbersalze at, wel-
che in siedendem
Wasser unschwer
16slich sind.

Weisses, krystalli-
nisches Bleisalz, wel-
ches sich in aber-
ichissiger Essig-
siure nicht vollstén-
dir anflost. Auseiner
m t Essigsaure ange-
|sdarten Losung failen

s;.ure Bleisalze, wel-
c:e selbst insieden- |
lem Wasser nur |
chwierig 13slich i
sind, ;

Das neutrale Silber-

salz 16st sich leicht

in tdbersckissigem
Ammoniak.

Voluminoses, weis-
ses, basisches Blei-
salz,

X/a
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Lioslichkeit dieser Verbindungen in Wasser weicht allerdings erheblich
von cinander ab, wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist.?)
Es lost sich:

in Theilen Wasser

von 10° von 249 ' von 100°

1 Theil o-Phenoldicar- 158.5 (nach Osu)

bonsdure. . . . . . . {5000 {nach Ost):3000 (n. T.u.R.) 145 @, T. v. R.1)
! Theil 8-Phencldicar-
bonsdure. . . .. . . —_ 700 (0. T. u. R.){35—40(n. T.u.R.)

Oxytrimesinsaure . . . i 200 (nach Ost) - —

Aus dem Vorhergehenden ist ersichtlich, dass die Eigenschaften
der §-Phenoldicarbonséiure mebhr mit denen der Oxytrimesinsiure als
mit denen der a-Phenoldicarbonsiure iibereinstimmen. Die neutralen
Bariumsalze der Oxytrimesinsiure und der $-Phbenoldicarbonsiure sind
in Wasser nahezu gleich unlgslich; durch Darstellung dieser Salze sind
die beiden Siiuren von der «-Phenoldicarbonsiiure, welche ein leicht
l8sliches neutrales Bariumnsalz giebt, unschwer zu trennen. Ost hat
diesen Weg bei der Isolirung der Oxytrimesinsiure bereits eingeschlagen.

Die Oxytrimesinsiiure und - Phenoldicarbonsiiure unterscheiden
sich namentlich in dem Verhalten wisgeriger Auflésungen ihrer neu-
tralen Ammoniaksalze gegen Magnesiumsulfat. Die geringe Léslichkeit
des oxytrimesinsauren Magnesioms wird voraussichtlich eine anndhernde
Treonung beider Sioren von einander gestatten.

Ost hat unter den Prodocten der Einwirkung von Kohlensiure
auf basisch salicylsaures Natrinm bis jetzt nur a-Phenoldicarbonsiiure
und Oxytrimesinsfure nachgewiesen. Hr. G. Hasse, welcher im
hiesigen Laboratorium die Einwirkang von Chlorkohlenstoff auf Phenole
in alkalischer Lésung etwas eingehender studirt hat und welcher dber
die Resultate seiner Versuche in einem der niichsten Hefte berichten
wird, hat unter den angegebenen Bedingungen aus Salicylséinre sowoh!
o- als auch 8-Phenoldicarbonsiiure erhalten.

Der im Allgemeinen analoge Verlanf der Kohlensiiure- und Chlor-
kohlenstoff-Reaction macht es wahrscheinlich, dass unter geeigneten

') Zur Bestimmung der Loslichkeit bei 100° haben wir a-Phenoldicarbonsiure
Vingere Zeit mit einer zur Losung ungentigenden Menge Wasser gekocht, die Flissig-
keit dapach rasch durch ein Warmwasserfilter in ein tarirtes Glas filtrirt und die in
dem gewogenen Filtrat vorhandene Menge von a-Phenoldicarbonséiure durch Titriren
bestimmt. Ost bat durch eimen directen Versuch die kleinste Menge Wasser von
1009 festgestellt, in der sich eine abgewogene Meuge von «-Phenoldicarbonsiiure
1§ste. Die obigen von einander etwas abweichenden Resultate erkliren sich mithin
durch die verschiedenen Bedingungen, unter denen Ost’s und unsere Versuche aus-
geftihrt sind.
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Bedingangen aus Salicylséiure auch durch die erstere 3-Phenoldicarbon-
séure erbalten werden kann. Das nahezu gleiche Verhalten der Oxytri-
mesinsdure und der g-Phenoldicarbonsiure ldsst es maglich erscheinen,
dass selbst bei der sorgfiltigsten Untersuchung kleine Mengen der
der letzteren Verbindung Hrn. Ost, dem die Eigenschafien derselben
noch nicht bekannt waren, entgangen sind.

Der eine von uns (K. L. Reimer) beschiftigt sich zar Zeit mit
der Untersuchung weiterer Derivate der Aldehydosalicylsduren; es ist
ihm schon jetzt gelungen, die Aldehydgruppen dieser Verbindungen in
den Rest — CH, OH des einfachsten Alkohols (des Methylalkohols)
iiberzufiihren und so Alkoholosalicylsduren darzustellen; er wird sich
erlauben, iiber die Resultate seiner Untersuchung der Gesellschaft
apiiter weitere Mittheilungen zu machen.1)

399. P.G. W.Typke: Ueber einige Diazobenzol-Verbindungen.
(Aus dem Berl, Univ.-Laborat, CCCXL.)
(Eingegangen am 15. August.)

Seit langer Zeit schon ist es bekannt, dass aromatische Diazo-
Verbindungen auf Oxyderivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe
einwirken. Griess?) war der Erste, diesen Versuch anzustellen, und
wendete zu diesem Zwecke das Phenol an. Spiter liessen Baeyer
und Jiger?) Diazobenzol auf Resorcin einwirken, und erhielten
gleichfalls eine Verbindung.

Diese letztere Verbindung ist von Interesse, weil sie den Chry-
soidinen 3o nahe verwandt ist, und diese Art von Korpern, wie Witt
in seiner schénen Arbeit {iber das Chrysoidin und seine Umsetzungen
bemerkt, als die sauren Analoga der Chrysoidine betrachtet werden
kénnen.

Auf Veranlassung des Herrn Prof. A, W. Hofmanun habe ich
einige von diesen K&rpern niher untersacht.

1) In analoger Weise wie auf Salicylsiiure und Paroxybenzoésiure wirkt Chloro-
form in alkalischer Ldsung auf MetoxybenzoBshiure ein. Bei der Isolirung der aus
Metoxybenzoésiiure entstehenden aldehydartigen Verbindungen sind Hr. K. Reimer
und ich auf erhebliche Schwierigkeiten gestossen, welche das Abschliessen der be-
treffenden Untersuchung verzdgert haben. Hr. K. Reimer, welcher in der Techuik
thitig ist, kann aus diesem Grunde nur einen begrenzten Theil seiner Zeit auf
wissenschaftliche Untersuchungen verwenden. Tch habe es daber in einzelnen Fillen
ibernommen, die Reimer’sche Reaction zusammen mit einigen anderen Freunden
weitet zu verfolgen. Eine Mittheilung uber eine in Gemeinschaft mit Hrn. C. Schot-
ten ausgefihrte Untersuchung der aus den drei verschiedenen Kresolen entstebenden
Aldehyde, sowie der denselben entsprcchenden Homosalicylsiduren und Homoparoxy-
benzo#siuren wird in einem der nichsten Hefte der Berichte zum Abdruck gelangen.

Ferd. Tiemann.

2) Proceed. R. 8. Lond. XIII, 380.

3) Diese Berichte VI, 151.





