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Die Bildiing der Verbinduug aue dem ;lethiudipLtrlyl geht durch 
Substitution eweier Waseerstoffatpme darch Bra uud Aufnahme eiues 
Moledl8 Wasser vor sich : 

/co\ 
= c,€J,: 'CO' 

4 0  .- CBr, -. CB: 

'CUOH 
Dass bei Qegenwart iiberschiissigen Brow nor die eine Seite 

de8 Diketons dnrch Waseeraufnahrne gesprengt werden eollte, er- 
acheint nns bemerkenswerth, wir werden daher &wen Kiirper einer 
eiugehenden Untersochoog unterwerfen. 

Salze darzustellen, gelingt nicht; der K6rper liist eich ewar beim 
Erwiirmeo in Alkalien, erleidet abea dabei- eine Zersetenng. 

;C, H, i- 2 H Br. 

398. Per& Tiemann u. K L. Beimer: Ueber Ortho- und Para- 
AhbhydO6ali~yb&ure, sowie Ortho-bldeh~dopsroxybenzoesa~e and 
die Urnwandlung dieser Verbindungen in Phenoldicarhonsiiaren. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXXXIX ; Torgetragen von Ern. T i e m a n u.) 

Vor einiger Zeit haben Hr. K. R e f m e r  und der eine von anel) 
iiber die Einwirkung von Chloroform anf stark alkalische Liisungen 
ron Salicylsffore w d  Paroxybeazo6slure berichtet. Unter diesen Be- 
diugungen bilden sich aus der Salicylslure z t e i  Aldebydosauren, von 
denea die elne schww, die andere leicbt 16elich in heissem Waeser 
ist. Bei der Abspaltung von Kohlensffore geht die erstere in Paroxy- 
benzaldehyd, die zweite in Orthoxybenzaldehyd (Salicylaldehyd) iiber ; 
die schwer liialiche Verbindnng ist daher Para- AldehydosalicylsPure, 
die leicht r"os1iche Ortho-Aldehydosalicylslure genannt worden. 

Aus der Paroxgbenzotislure entsteht bei der obigen Reaction nur 
eine Aldehydoshre, welche in Wasser schwer liislich ist; gleichzeitig 
wird ain Theil der ParaxybenzoEsiiure in Paroxybenzaldehyd umge- 
wandelt. Die soeben erwlhnte Aldehydoparoxybenzo&aPure hat, da 
aie bei der Abspaltnng von Kohlenslure Orthoxybenzaldehyd liefert, 
den Namen Ortho-Bldehydoparoxybenzo~lure erhalten. 

Wi r  haben die Untersnchung der obigen Aldehydosiiuren fort- 
gesetzt und dieselben namentlich in  die entaprechenden Dicarbon- 
sfuren iibergefiihrt. 

Den frgheren Mittheilongen iiber die dorch die Chloroformreaction 

1) K. E r i m e r  und Ferd .  T i e m a n n :  dies8 Berichte 1271 nUd 1274. 



aus Salicylsiiure und ParoxybenzoGaiure dvrstsllbnren VerLinduugetr 
fiigen wir noch die folgenden hiozu. 

D a r s t e l l u s g  d e r  A l d e h y d o s i u r e n  a u s  Sal i cy l s2ure  u n d  
P a r  ox y b e n z o E! s ir u r 8. 

Die Chloroformreaction verlluft bei den beiden bier in Prage 
kommenden aromatischen Oxysiiureo am glittesten und liefert die 
'Jesten Ausbeuten, wenn man die folgenden Bedingungen innehiilt: 

30 Gr. Salicylsiiure resp. ParoxybenzoEeiiure werden in 100 Cc. 
Natronlauge von 1.35 Vol. Qew. gel6st und mit 5-10 Or. Chloroform 
in einem rnit langem Riickfluaskiihler versehenen Kolben zum starken 
Sieden erhitzt. Man fiigt allmiihlich neue Mengen von Chloro- 
form (in einer lialben Stnode 20-25 Qr.) hinzu. Sobald sioh erheb- 
liche Mengen von dieser Verbindung im Kiihler nieht mehr conden- 
eiren, fiihrt man mit dem Chloroformeusatz fort, liiest nun aher aueh 
weitere Mengen von Natronllrage einfliessen, Man regelt den Ver- 
brauch dieser Agentien so, daes nach vier- bis finfstiindigem Erhitzen 
im Ganzen etwa 150 Cc. Natronlauge und 15-46 Gr. Chlorofprm 
zur Verwendung kommen. In 100 Cc. der obigen Natronlauge sind 
ca. 43 Gr. Natriumhydrat enthalten. 

Nach Ablauf der angegebcnen Zeit wird die Operation unter- 
brochen, da  ein liingeres Erhitzen und ein Zuaatz noch griisserer 
Yengen von Natronlauge und Chloroform obne wesentlichen Eitlflusu 
auf die Auebeuten a n  Aldehydosauren etc. sind. 

keit vorsichtig mit Salzsaure; es scbeiden sich dabei fast immer 
dunkle, harzige Zersetzungsproducte aus. Man filtrirt davon a l  nnd 
saurt das Filtrat stark mit SalzsHure an, wodureh eiu weisser Niedcr- 
schlag entsteht. Derselbe lost sich, frisch gefiillt , leieht in Aether. 
Man schuttelt wiederholt mit Aether, urn auch die in der Fliissigkeit 
geliisten Reactionsproducte auseuziehen. Die vereinigten, durch theil- 
weises Abdestilliren des Aethers concentrirten Aetherausziige werderi 
mit einer wiisserigen Losung von saurem , schwefligaaurem Natrium 
geschiittelt, in welche die Aldebydosluren , resp. der Puroxybenz- 
aldehyd leicht iibergelen, wiihrend in  dern Aether uozersetzte Sdicyl- 
s lure ,  resp. ParoxybenzoiXiure zuriickbleil t. Znr Aufnahme der nu8 
30 Gr. Salicylsaure oder ParoxybmzoEsanre gubildeten aldehydartigeo 
Verliindungen geniigen vollstiindig 80-100 Cc. kiiuflicher Natrium- 
hydroeiilfitliisung von 1.35 Vol. Gew. Man verdiinnt dieeelben zweck- 
ni8ssig rnit 40-5OCc. Wasser, urn die Beriihrungsflacbe heim Schiitteln 
zu vergr6esern. 

Die aldehpdhaltige Liieung von saurem, schwefligsaurem Natrium 
wird unter Einleiten von Wasserdiimpfen mit SchwcfelsHiire zersetzt. 
Man wendet auf 100 Cc. kiiuf licher Natriumhydrosulfitliisung 40 Cc. 

Nach dem Erkalten neutralisirt man die tiefroth gefiirbte FlCssig 



conc. Schwefelsliure a n ,  welche man zuvor mit 40 Cc. Wasser ver- 
diiunt hat. Der  ausgeschiedene Niederschlag wird abfiltrirt, sobald 
die Temperatur der Fliissigkeit auf etwa 60° gesuriken ist. 

T r e n n o n g  d e r  Ortho-AldehydoparoxybenzoGsiinre v o n  
P a r o r y b e n z a l d e h y d .  

Wenn man Paroxybenzo&'hre angewandt hat, so bleibt auf dem 
Filter Ortho - AldebydoparoxybenzoEsiiaro zuriick; in dcln Filtrat be- 
findet sich ein Gemenge aus dieeer und Paroxybenzaldehyd. Beide 
Verbindungen werden in der friiher bemhriebenen Weise (diese Be- 
richte IX, 1276) von einandcr getrennt. 

Die Ausbeute an Ortho-AldehydoparoxybenzoEsaure betragt etwa 
20 pCt. vom Gewichte der angewandten PawxybenzoEsaure; Paroxy- 
benzaldehyd bildet sich stets in geringerer Menge. 

T r e n n u n g  d e r  O r t h o -  v o n  d e r  Para- A l d e h y d o s a l i c y l s a u r e .  
1st man vou Salicylsiiure aosgagangen, 80 besteht die auf dem 

Filter zuriickgebliebeee Masee aos Para-Aldehydosalicylsliure, und die 
davou abfiltrirte Lbsung e n t h a t  vorwiegend Ortho- Aldehydosalicyl- 
saure neben kleineren Mengen voo Pars-~de~ydosalicylsaure. Neuere 
Versuche haben nun gezeigt, dess das friiher beschriebene Verfahreu 
zur Reindarstellung der Ortho-AldehydosalicylaBure, welches anf ein 
methodisches Umkrystallisiren des Aldehydosiiuiegemisches begriindet 
war, nicht zum Ziele fiihrt; die Ortho-Aldehydosalicylsaure liisst sich 
unter diesen Umstanden nicbt von den letzten Spuren anhafterider 
Para - Aldehydosalicylsilure befreien. Die Trennung beider Verbin- 
dungen von einauder gelingt jedoch, wenn man dabei in folgender 
Weise verfiart: 

Man entzieht der obigen LBsung dse Gemisch der ieomeren Al- 
dehydosalicylsauren durch Ausschiitteh mit Aetber w d  nimmt die 
beim A bdestiiliren des Aethers zuriickbleibende krystallioieche Mssse 
in d s s i g  verdiinntem Ammoniak auf. Die schwach ammoniakalische 
Liisung wird mit Kopfersulfat ansgefiillt und danach mit so vie1 iiber- 
schtissigem Antmoniak versetzt, dass sich ein Theil der entstandeneo 
Fallung rnit blauer Farbe wieder auflbst. Man erhitet darauf das 
OanLe zum Siedea. Es scheidet sich dabei nahezn die gesammte 
Menga der Ortho - Aldehydosalicylsaure ale basischee Kupfersalz at, 
wabrend das Kupfersalz der Para-  Aldehydosalicylsliure von iiber- 
schiisaigem Ammoniak geliist wird. Die Para-  Aldehpddaalicylsiiure 
kann aus der blauen ammoniakalischen Lasung durch starkes Ansiiuren 
mit Salzsaure wieder gewonnen werden. 

Das ausgeschiedene, bellgriin gefiirbte , bssiscbe, orthoaldehydo- 
salieylsaure Kupfer wird auf dcm Filter mit verdiinntern Ammoniak 
gewascheii, bie das Filtrat farblos ablauft. 
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Eine IZii~~ferbeutinimiing iu dem bei looo getrockneten Salm fiilrrte 
1.11 der folgenden Zahl: 

.'COO\ 
Gefunden. Die Formel C, H,{--O- . LCn verlangt 

'430 H 
c u  27.77 pet .  27.91 pCt. 

I)as aiiagewaschene Kupfersalz wird mit verdiinnter Salzaaura 
nersetzt; es scheidet sich dabei reine Ortho-Aldehydosalicylsiiure aus. 

Dieselbe krystallisirt aus Wasser in feinen, vorfilzten, den Salicyl- 
slurelcrystallen ahnlicb& Nadeln , wdche in viillig reinem Zustande 
bei 179O unnd nicht, wie friiher von der noch schwach verunreinigtrn 
Verbindung angegeben wurde, bei 166O schmelzen. 

Die Verbindung iet bei vorsichtigem Erbitzen unzersetzt sublimir- 
bar, zersetzt sich' aber unter Entwickelung von Kohleosiiure und von 
charakteristisch nacb salicyliger Siiure riechenden Diimpfen, wenn nian 
sie im geschmolzenen Zuetande rasch bis auf 2200 erhitzt. 

Die reine Ortho - Aldehpdosalicylsiiure krystallisirt mit 1 Mol. 
Krystallwasser und iet also nach der Formel: CB H6 0, + 1 aq zu- 
ssmmengesetzt. 

Eine von der lufttrockenen Verbindang gernachte Verbrennung 
fiihrte zu folgenden Zahlen: 

Theorie. Versnch. 
c* 96 52.18 pCt. 52.36 pCt. 

8 4.34 - 4.72 - 
- -  H* 

9, 80 43.48 - 
184 100.00. 

Bei zwei Erystallwasserbestimmungen wurden die nacbstehenden 
Resultate crhalten: 

CBHGO, + 1 aq Gefunden 
verlsngt I. IT. 

Zwei mit der bei looo getrockneten Verbinduiig sriigestellte Ele- 
"q 9.78 pCt. 9.96 10.10 pCt. 

mentaranalysen lieferten die folgenden Ergebniaee : 
Theorie. Verauch . 

I. 11. 
c,  96 57.83 pet. 57.62 57.89 pCt. 

6 3.61 - 4.11 3.87 - 
64 38.56 - - - -  6 

0 4  

166 100.00. 
Die Darstellungsweise, sowie die angefiihrten Zahlen lassen keinen 

Zweifel dariiber, dass die viillige Isolirung der in Wasser leicht 16s- 
lichen Aldehydosalicylsaure nunmehr gelungen ist. 

Alkoholischo Liisungen der Ortho-Aldehydosalicylsiiure zeigen cine 
scb wach blau riolette F1 uorescanz. 
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Xbgesehen von dem oben erwghnten abweichenden Schmelzpunkt 
und dem ebenfalls an&&i&rteD Krystallweseergehalt stimmen die Eigen- 
scbaften der Ton uns antentachten reinen Verbindung, RO namentlich 
das Verhalten derselben gegen Eisenchlorid (rotbe Reaction), gegen 
Natronlauge (gelbe Fiirbung), gegen Natriumcarbonat (Losen unter 
Aufbraneen), bei der Abapaltang von Kohleneaure (Bildung von sali- 
cyliger %lure), mit denen vtillig iiberein, welche K. R e i m e r  una der 
eine vou uns wm der Ortho-Aldehydosalicylsaure bereits mitgetheilt, 
M e n .  

B i l d u n g  V O D  S a i i o p I a l d e h y d  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  
C h s l o r o f o r m  a u f  e i n e  a l k a l i s c h e  L a s o n g  v o n  S a l i c p l e i i o r e .  

Wenn man eine alk&ache Salicylaiiurelhong nach h g e r e r  Ein- 
wirkung ron Chloroform mit Salzsiinre neutralisirt, so macht sich zu- 
weileu ein deutlicher Geruch nach Salicylaldehyd bemerkbar. 

Dieser Geruch wurde namentlich beobachtet , wenn man zuf 
Salicylsaure von Anfang an einea grossen Ueberechuse ron 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 iiberechreitenden Tem- 
peratnr und bei Anwendung einer verdiinnteren Natronlauge, als der 
gewohnlich benutzten, ausgefithrt worden waren. 

Salicylaldehyd lies8 sich aus LBsungen, welche den erwlhnten 
Geruch zeigten , durch Destillation mit Wasserdampfen leicht isoliren 
und w u d e  gowohl durch den charakterietischen Geruch, als auch durch 
die Eisenchlorid- und Natriumhydroeulfit-Reaction als solcher erkannt. 

Die Ausbcvlte an Salicylaldehyd war immer eine sehr geringe und 
betrug gewiihnlich nur 1 bis 2 pCt. vom Gewichte der angewandten 
Salicylsaure. 

IJeber die Bildungsweise dee Salicylaldehyds kiinnen in dem For- 
liegendem Falle Zweifel obwalten. 

Bei liingerem Erhitzen in stark alkalischer Liisung ist ee mijglich, 
entweder , dass ein Theil der gebildeten Ortho - Aldehydoaalicylsaure 
in koblenaaures Alkali und Salicylaldehyd, zerlegt wird Qder dam 
kleine Mengen von Salicylsaure unter KohlensSiureabspaltiin~ in  Phenol 
iibergehen, welches letztere bei andauernder Reaction salicylige $Lure 
iiefern wiirde. 

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

Der  Umstand, dass eich Salicylaldehyd auch bildet, wenn man 
verdiinnte Alkalilauge enwendet und wiihrend der Reaction eine niedere 
Temperatur innehllt, macht die soeben angedeuteten secundiiren Zer- 
aetwngen unwahrscheinlich und deutet darauf hin, dass Salicylaldehyd 



bei der Chloroformreaction direct am Salicylsiiare , durch Austausch 
des Carboxyls gegen eine Aldehydgruppe, entateht. 

Die unter gleichen Bedingungen glatt erfolgende Bildung von 
Paroxybenzaldebyd ails ParoxybenzoGsaure spricht ebenfalls fiir diese 
Auffassung. 

S a l z e  d e r  Or tho-  u n d  Para-Aldehydosalicylstiure,  s o w i e  
d e r 0 r t h 0 - A 1 d e h y d o p a r  o x y b e  n z o E s a u r e. 

Die obigen Aldehydosauren sind starke SHuren and bilden , d a  
sowohl der Waserstoff den Carboxyls, ah auch der Wasserstoff des am 
Benzolkern haftenden Hydroxyls dieser Verbindungen durch Metalle 
zu ersetzeu ist, zwei Reihen vpn Salzeu (neutrale and basische). 

Wasserige Liisungen der obigen Aldehydosauren farben Lackmus- 
tiuctur roth ; diese Farbe geht bei der Ortho- und Para-Aldehydosalicyl- 
&ure in eine blaue iiber, aobald man mehr als die zur Bilduug der 
primiiren Salze erforderliche Menge von Alkali oder Ammouiak hin- 
zufiigt. Der geringste Ueberschuss von Alkali oder Ammoniak ge- 
niigt, um diese Veriinderung bervorzurufen. 

Anders verhalt sicb beim Neutralisiren die Ortho - Aldehydopar- 
oxybenzo6siiure. Die rothe Farbe einer mit Lackmustinctur versetzten 
Lnsung dieser Verbindung geht in eine griine iiber, noch bevor man 
eine zur Bildung eines primlren Salzes geniigende Menge Alkali oder 
Ammoniak hinzugesetzt hat. Die griine Farbe dunkelt bei weiterem 
Zusatz der geuannten Agentien zwar auch; es  lasst sich jedoch auf 
diesem Wege durchaiis nicht erkennen, wann die gesammte Menge 
der vorhandenen Ortho - A ldehydoparoxybenzoEs5ure in ein primiires 
Alkali- oder Ammoniaksalz umgewandelt ist. 

Das Verhalten der primlren Alkalisalze der Ortho- und Para- 
Aldehydosalicylsaure gegen Lackmustinctur giebt dagegen ein Mittel 
a n  die Hand,  urn die Reinheit nnd indirect auch die Formel dieser 
Verbindungen zu controlliren. Es kann dies leicht durch Titriren 
derselben mit Alkalihydraten gescbehen. 

Dabei gebrauchten: 
1) 0.2595 Gr. Para - AldehydosalicylsHure 0.0624 Or. Natrium- 

hydrat = 24.05 pet. 
2) 0.2517 Gr. krystallwasserhaltige Ortho - Aldehydosalicylsiiure 

0.0546 Gr. Natriumhydrat = 21.69 pCt. Die Formel C,H,O, + 1 aq 
verlangt 21.73 pet. 

Die neutralen , wie basischen Alkalisalze der obigen drei Alde- 
hydooxybenzoEsauren sind in Wasser sehr leicht liislich und krystallisiren 
erst, nachdem man fast die gesainmte Menge des Liisungsmittels durch 
Verdampfen verjagt hat. Liisungen der primiiren o r t h o - a l d e h y d o -  
s a 1 i cyl s a u  r e  n Alkali- oder Ammoniaksalze Bind im durchfallenden 
Lichte farbloa und zeigen iui auffirlleuden Lichte eine grfine Flnorescenr. 

Die Formel C, H, 0, verlangt 24.09 pCt. 
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Die obigen Liisurigen ffirben sich gelb, sobald man Spnren von 
Akalihydraten oder Ammoniak im Ueberschuss hinzufiigt ; auch auf 
diese Weise l b t  sich daher erkennen, ob die in Liisung vorhandene 
Ortho-Aldehydosalicylsaure vollstandig in ein primares Alkali- oder 
Ammoniaksalz iibergefiihrt ist. 

Aus genau mit kaustischen Alkalien oder Amnloniak neutralisirten, 
und aus mit iiberschiissigem Ammoniak versetzten wasserigen Lii- 
snngen (Concentrationsverhaltniss ca. 1 : 50) der obigcn Aldehydo- 
OrybenzoEstiuren werden durch die nachstehcnden Reagentirn dip in 
der Tabelle I verzeichneten Salze gefiillt. 

L i i s l i c h k e i t  d e r  o b i g e n  A l d e h y d o o x y b e n z o G s a n r e n  i n  
W a s s e r .  

Wir haben schliesslich die approximativen ~iislichkeitsverhlltnisse 
von Ortho- and Para-Aldehydosalicylsaure in Wasser durch Titriren 
oon Liisungen , welche bei verpchiedenen Temperaturen mit diesen 
Verbindungen gesattigt waren, bestimmt und dabei die folgenden 
Resultate erhalten : 

1 T h 4 l  Ortho-Aldehydosalicylsaure 16st sich in 15-1 6 Theilen 
Wasser von loo0 und in 1500-1600 Theilen Wasser von 23-25". 

1 Theil Para-Bldehydosalicylsiiure liist sich in 145-1 50 Theilen 
Wasser von 1000 und in 2600-2700 Theilen Wasser von 25O. 

Das bereita erwlbnte eigenthiimliche Verhalten der Ortho -Alde- 
hydoproxybenzoEsaure gegen Lackmustintur machte es unmiiglich, die 
Liislic%keit dieser Verbindung auf demselben Wege zu bestimmen. 
Aus den bei dern Umkrystallisiren der Ortho - Aldehydoparoxyben- 
zo&s&re gemachten Erfahrungen ergiebt sich, dass dieselbe in Wasser, 
namentlich kaltem, etwas, aber nicht erheblich, liislicher ist als die 
Para-Aldehydosalicylslnre. 

U m w a n d l u n g  d e r  O r t h o -  u n d  P a r a  - A l d e h y d o s a l i e y l s ~ u r s ,  sowie 
d e r  O r t h o  - A l d e h y d o p a r o x y b e n z o e s i i u r e  i n  d i e  e n t s p r e c h e n  d e n  

P he  no l d i c  a r b  o n s Lur e n. 
Die obigen AldehydeoxybenzoBiiuren sind durch gefindes Schmel- 

zen mit Kaliumhydrat leicht und nahezu quantitativ in Pheno!dicar- 
bonsauren iiberzufuhrea. Man wandet auf 1 Theil der einen oder 
anderen Aldehydosaure 10-15 Theile Kaliumhydrat a n ,  denen man 
eine kleine Menge Wasser binzafiigt. Das Schmelzen wird nach dem 
Eintragen der zu oxydirenden, aldehydartigen Verbindungen hiichsteis 
6-8 Minuten fortgesetzt. Nach dem Erkalten 16st man die Schmelze 
in  wenig Wasser und siiuert mit Salzsaure oder verdiinnter Schwefel- 
saure an ,  wodurch die gebildeten Dicarbonsiiuren zum grossen Theil 
gefallt werden. Der in der Lasung zuruckbleibende Antheil iat der- 
selben durch Schiitteln mit Aether leicht zu entzivhen 



N a m e n  
tier 

R e a g e n t  ien. 

Calciumchlorid 

Bariumchlorid 

Silbernitrat . . 

Kupfersulfat . 

Bleiacetat 1) . 

Ortho- Aldehydosalicylsiiure 

Weisses, kiirniges 
3ilbersalz, welches 
rich in siedendein 
Vasser unveriiudert 
ost uuddaraus beim 
Erkalten in stern- 
firmig gruppirten 
3chuppen krystalli- 

Silt.. 

Eellgriines, krystal- 
liuisches Kupfer- 
,ah, in iiberschiis- 
sigem Ammouiak, 
mit griiner Farbe 

16slicb. 

Volumin6ses, weis- 
ses Bleisalz 

ammoniakalische 
LBsong. 

Flockiges, weisses, 
basisches Calcium- 

salz. 

K6rnig krysiallini- 
sches, basisches, 

weisses Bariumsalz. 

Das neutrale Sil ber- 
salz 16st sich in 
iiberschiissigem 

Ammoniak, die am 
moniakalische Ld- 
sung schwiirzt sicb 
bei Ibgerem Er- 

hitzen. 

Basisches, gelati- 
n6ses Kupfersalz, 
frisch gefiillt iu 
ii berschiissigenr 

Ammoiiiak 16slich. 
Aus dieser L6snng 
scheidet sich, wenn 

kein zu grosser 
Ueberschuss von 

Ammoniak vorhan- 
denist,bei liingerem 

Stehen, rascher 
beim Erhitzen, ein 
k h i g e s ,  nunmehr 
in iiberschiissigem 
Ammoniak unl6sli- 
chev Kupfersalz ab. 

Volumin6ses, basi- 
sches Bleisalz 

rraberie I. 

Para - Aldehydosalicylsiiure 

nentrale 
L6sung. 

Klkniges, weisses 
Wbersalz, welches 
iich in vie1 sieilen. 
dcm Wasser liist, 
und daraus beim 
Srkalten in mikros. 
kopischen, zu Bii- 
schelu vereinigteu 
ladeln krystallisirt. 

Nach liiqgerem 
itehen scheidet sich 
!in in Nadeln kry- 

stallisirendes 
Kupfersalz aus. 

Dichtes, weisfies 
Bleisalz 

s r t  

ammoniakalische 
L6sung. 

Krystallinisehes, 
weisses, basisches 

Calciumsalz. 

K6rnig krystallini 
sches, basisches, 

weisses Bariumsalz 

L)as neotraleSilber- 
salz l6st sich i n  
iiterschiissigem 

A m m o i h k ,  die letz- 
meL6sung schwfrz 
sich beim Erhitzen 

cicht. 

Flockiges, basische: 
Kupfersalz, in iiber- 
schiissigem Ammo- 
niak leicht !6slich: 
die L ~ S U P ~  triibt 

sicb nicht beim 
Erhitzen. 

VolnminBses, weis. 
ses, basiscbes Blei. 

d r r .  
.%- c 

eicbt loslich. 

3elatinGses Silber. 
sdz, welches sich 
in vie1 siedeudem 
Nasser onter thcil. 
weiscr Zersetxung 
6st uud sich beim 
Srkalten in Flocken 
wieder ausscheidet. 

Eydratisches, grii- 
nes Kopferaalz, 

aelches beim Er- 
itzeu krystalliuiscl 

wird. 

Jolnminoses, weis- 
ses Bleisalz 

. s i  

Ein flockiges, weis- 
ses, basisches Ha- 
riumsrlz scheidet 
sich erst beim Er- 

hitzen aus. 

Die ammouiaka- 
lische Liisuug deb 
neutralen Silber- 

salzes schwirztsich 
leicht beim Er- 

hitzeu. 

GelatinSses, ba- 
sisches Kupfersalx, 
in iberschissigcui 
Ammoniak leiclrt 

l6slich ; die Liisung 
triibt sich nicht 
beim Erhitzeu. 

VdnminLises, rcis-  
ses basischps Rlei- 

salz 
-->. 
eicht loslich. 

1) WPeserige Liisungen der drei Aldehydooxybenzog,~llren geber mit Bieiw.?tat ebenfalls gi :inge weisse Flllliinpen. 
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Wir haben geglaubt, die so gebildeten Phenoldicarbonsauren ni&t 
ohne Weiteres als die correspondirenden Dicarbonsauren dwjenigen 
Aldehydosiiuren, m a  denen sie entstanden sind, ansprechen eu sullen, 
weil bei dem Erhitzen organisbher Verbindungen mit Kaliumhydrat 
wiederholt moleculare Umlagerungen, so namentlich bei der rnit den 
obigen Substanzen nahe verwandten Salicylsaure (Urnwandlung der- 
selben in Paroxybenzokisaure) beobachtet worden sind. Wir haben 
daher die Aldehydosauren auch unter Bedingungen in Dicarbonsauren 
eberzufuhren versucht, unter denen nach den bisherigen Erfahrungen 
Verschiebungen einzelner Atorngruppen innerhalb der Molecule or- 
gartibcher Verbindungen nicht eintreten. 

Die uuter diesen Umstanden zunachst angezeigte directe Oxydation 
der Aldehydooxybenzoesauren in wasseriger Lijsung wurde nicht sofort 
versucht, weil, wie der eine von uns irnmer von Neuern beobwhtet 
hatte, Seitenketten in phenolartigen Verbindungen sich nur ausserst 
schwierig ohne gleichzeitiges Zertriimmern des Benzolkerns oxydiren 
laseen. Die Oxydation von Seitenketten derartiger Verbindungen ist 
in  dem gewunschten Sinne leicht erst zu bewerkstelligen, nachdeni 
man den Wasseratoff ihrer am Benzolkern haftenden Hydroxylgruppen 
durch Methyl oder Acetyl ersetzt und dtldurch den Henzolkern wider- 
standsfiihiger gegen die Einwirkungoxydirender Agentien gernacht hat. 

Bei Versuchen, einen solchen Austausch in den obigen Aldehydo- 
oxybenzoGsiiuren zu bewirken , aind wir auf unerwartete Schwierig- 
keiten gestossen. 

Wir haben dureh Erhitzen dieser Verbindungen rnit Essigsaure- 
anhydrid und Acetylchlorid reine Acetylderivate derselben nicht er- 
halten und auch Versuche zor Darstellung gut charakterisirter Methyl- 
derivate der AldehydooxybenzoGsauren, durch Digeriren ihr secundaren 
Natriumsalze 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 AIdehydooxybeuzoSsauren durch directe Oxydatiou 
in wasseriger LSsung in die entsprechenden PhenoldicarboiisBnr(~11 
umzuwandeln. Die Jabei erhaltenen Ausbeuten waren ullerdinga w h r  
geringe, geniigten jedoch zu einern scharfen Nachweis der Identitiit 
der so dargestellten Verbindungen mit den aus den Ralischmelzcn 
isolirten Phenoldicarbonsiiuren. 

D i r e c t e  O x y d a t i o n  d e r  A l d e h y d o o x y  b e n z o s s a u r e n  i n  
w a s s e r i g e r  L o s u n g .  

Die genannten Verbindungen sind auf diesern Wegr norlt :im 
bcsten in die entsprechenden Dicarbonsiiuren iiberzufilrren, wenn tniin 
die folgenden Bedingungen innebgilt: 1 Thcil der einen oder aridcren 
Aldehydooxybenzoesaure w ird , in wenig Natronlange Crllk:, rnic 

X /II/ 19 
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200- 250 Theilea Waeser von gewiihnlicher Temperatur versetzi. Man 
triigt in die Fliissigkeit nach und nach 3- 4 Theile festes Kaliuni- 
permanganat eiu und liisst das Ganze, indrrn m a n  von Zeit zii 
Zcit umriihrt, 16-24 Stunden stehen. Man rrhitzt darauf zum Gieden, 
filtrirt vom auegeschiedenen Mangansuperoxyhydrat ab und dampft 
das Filtrat auf ein geringes Volum ein. Nach dem Erkalten sauert 
man mit Salzsaure an uud entzieht der Pliissigkeit die ausgeschivderlen, 
eowie die in LBsung befindlichen organischen Verbindungen mit Aether. 
Der Aetherauszug wird rnit saurctn, schwefligsaurem Natrium ge- 
schiittelt, um unzersetzte Aldehydooxq benzoBshre daraus zu entfernen 
and hinterlasst danach beim Verdwsten des Aethers die gebildete 
Phenoldicarbonsaure in nahezi, reinem Zustande. Dieselbe scheidet 
sich aus LBsungen in siedendem Wasber beim Erkalten in charakte- 
ristischen Krystallfarmen aus. Auf die angegebene Weise ist Para- 
Aldebydosalicylstiure am leichtesren, Ortho-Aldehydoparoxybenzoesaure 
echwieriger und Ortho - Aldehydosalicylsbre nur aehr schwierig zu 
oxydiren. Von der letzteren Verbindung wurden gewobnlich nur 
1-2 pCt. in die entsprechende Phenoldicarbonsiurr umgewandelt. 

Bei der Oxydation von Ortho - Aldehydosdicylshe erhhlt man 
etwns bessere Ausbeuten, wenn man an Stelle von Kaliumpermanganat 
Silberoxyd als Oxydationsmittel anwendet. Eine Liisung von 1 Thcil 
Ortho-Aldehydosalicylsiiure in etwa 50 Theilen Wasser w i d  in diesem 
Falle mit Alkalihydrat neutralisirt und mit Bberschiissigm Silberoxyd 
3-4 Stunden am RiickflusskBhler gekocht, wobei sich auf den Wan- 
dungen des Kolbens ein starker Silberspiegel niederschlfigt. Die von 
Silberoxyd uud ausgeschiedenem Silber abfiltrirte Fliissigkeit wird 
nach dem Ansliuren mit verdiinnler Schwefels&ore genau ebenso wic 
die mit Kaliumpermanganat oxydirte Lijsung behandelt. 

F - P h e n o l d i c a r b o n s a u r e  ( p - O x y i s o p h t a l s i i u r e )  
C O O H  

C, H, 0, = C, H 3 t  - O H  a u s  O r t h o - A l d e h g d o s e i i c y l s ~ u r e .  

Sowohl bei gelindem Schmelzen mit Kaliumhydrat als such bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat oder Sifberoxyd entsteht aus 
Ortho-Aldehydosalicylsaure die namliche Phenoldicarbonsiiure. Die- 
selbe krystallisirt aus Wasser in haarfijrmig feinen, oft mehrere a n -  
timeter langen , weissen Nadeln , zuweilen such i n  wohlausgebildeten, 
starken Prismen, welche nach langerem Trocknen irn Wasserbade bei 

\ C O O H  

24'3--244O, lufttrocken bei 239", uohmelzen und 1 Mol. 
enthalten. 

Die k'rystallwasserbestimmung ergab duu folgrnde 
Berechmt fur Gefundsn. 

C , H , O ,  + Iaq 

Krydtallwasaer 

Resultnt : 

9.13 pct.  9.03 pct .  



Hei einer mit der reinen, h i  100O getrockneten Verbindung an- 
gestellten Elementaranalyse wurden die nachstehenden Zahlcii erhaltcn : 

C8 96 52.75 pCt. 52.86 pCt. 
Theorie. Versuch. 

6 3.29 - 3.61 - 
- -  H6 

0 5  SO 4396 - 
182 100.00 pct .  

Wfsserigu und alkoholische Losungen 2er obigen Phenoldicarbon- 
saure fluoresciren blanviolett, die Fluoresc-nz verszhwindet, sobald man 
einen Ueberschuss von kaustischen ,'.lkalien hinzufugt. Wfsserige 
LGsungen der neuen Saure werden inreh Eiaenchlorid kirschroth ge- 
ftirbt Selbst bei sehr vofsichtigen Erhitzen sublimirt nur eiii Theil 
der Verbindung unzersetzt; der drosste Theil geht dabei unter Kohlen- 
saureabspaltung in Salicylsiivde iiber. 

Die obige Phenoldicr.rbons%ure bildet drei Reihen von Salzen 
(saure, neutrale und bap'dche), da  sowohl der Wasserstoff ibrer h i d e n  
Carboxylgruppen ah aocb der Weeserstoff ihtes am Benzolkern haf- 
tenden Hydroxyls dnrch Metalle zu vertreten ist. Wasserige Eiisungen 
der freien Saure firben LackmndBsung rotb; die rothe Farbe geht 
wieder in eine blaue Gber, wenn man eine zur Biidung des secun- 
dlren ( neutralen) Salzes geniigende Menge Alkali hinzufilgt. So 
gebrauchten 0.2097 Gr. der lnfttrockenen Siiure heim Titriren 0.0839 Or. 
= 40.01 pCt. Natriomhydrat bis zur neutralen Reaction; die Foruiel 
C, H, 0, + laq verlangt 40 pCt. 

Die Alkali- und Ammoniaksalze der Saure sind in Wasser sehr 
leicht loslich, in Betreff der iibrigen Salze verweisen wir auf die weiter 
unten abgedruckte Tabelk.  

Die neue Saure lost sich in 35 - 40 Theilen Wasser von 1000 
und 700 Theilen Waseer ven 240;  sie ist leicht loslich in Alkohol 
und Aether, echwieriger IBslich iu Chloroform. Wh. hlrbes sie zum 
Unterschied von der von O a t ' )  Tor einiger Zeit a8 Salicylsaure dar- 
gestellten isomeren Verbindung, welche wir als a-Phenoldicarbonsfure 
bezeichaen, @-PhenoldicarbonsBure genannt. 

a - P h e n o l d i c a r b o n s i i u r e  ( a - O x y i s o p h t a l s a u r e )  
:C 0 OH 

C, H, 0, = 6, H,: -OH a u s  P a r a - A l d e h y d o e a l i c y l s i u r e .  

Die Par8 -Aldehydosalicylsaure liefert ebenfalls sowohl beim 
Sclimelzen mit Kaliumhydrat als auch bei der Oxydatiorl mit &ilium- 
permanganat dieselbe Phenoldicarbmaaure, welchc jedoch von der iu! 

' 4 O O H  

') 11. Ost ,  Journal pr. Chernie, N e w  Folge, XIV, 93, XV. 3b1 
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Vorstehenden bcschriebenen p-Phenoldicarbonsaure durchaus verschie- 
den ist. 

Die Zusammensetzung der aus der Para- Aldehydosalicylsaure dar- 
gestellten Phenoldicarbonsaure wurde durch die Elementaraualyse uiid 
eine Silberbestimlnung in dem secundnren Silbersalz dieser Verbindung 
controlirt ; wir haben dalci die folgenden Zahlen erhalten : 

Theorie. Versuch. 
GI 96 52.75 pCt. 52.30 pCt. 

6 3.29. - 3.60 - 
- -  H6 

0 5  80 43.96 - 
182 100.00 pCt. 

Gefnnden. Borechnet fur 
c, H,  Ag, 0,  

Ag 54.38 pCt. 54.55 pCt. 
Die aus der Para-Aldehydosalicylsiiure entstehende Phenoldicarbon- 

siiurc ist in Wasser weit schwieriger ltislicb, als die aus der Ortho- 
Aldehydosalicylsaure dargestellte isomere Verbindung. Die Phenol- 
dicwlmnsaure aus Para-Aldehydoaalicylsiiure krystallisirt RUB Wasser 
in zweigfarmig gruppirten Nadeln , welche kein Krystallwasser ent- 
hnlten und erst urn 300° schmelzen. Die Verbindung erwies sicb bei 
rineni genauen Vergleich vollsthdig identisch mit der Ton Ost aus 
Salicylsiiure dargestellten, von uns als a-Phenoldicarbonslure bezeich- 
neten Phenoldicarbonsiiure. 

a - P h e n o l d i c a r b o n a a u r e  ( u - O x y i s o p h t a l s a u r e )  
;0 0 0 H 

4 O O H  
C ,  H, 0, = C, H,$-OH ans O r t h o - A l d e h y d o p a r a o x y  

b e n  zoEsa u r e. 

Auch die Ortho-AldehydoparoxybenzoEeiiure erleidet , wenn man 
sie durch gelindea Schmelzen mit Kaliumhydrat oxydirt , lteine mole- 
culare Umlagerung. Wir haben sowohl auf diesem Wege, als auch 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat am der Ortho - Aldehydo- 
paroxybenzoeshre dieselbe nnd zwar wiederum a-Phenoldicarlonsaure 
erhalten. Eine zwn Ueberfluss in dem secundgren Silbersalz der so 
dargestellten a-Phenoldicarbonsaure gemachte Silberbestimmung fuhrte 
zu der folgenden Zahl: 

Gefnnden. 
Ag 54.44 pct. 

Berechnet. 
54.55 pct .  

Die Zusammensetzung der von 
benzaF&uren, eowie der denselben 

uns untersuchtcn Aldehydooxy- 
eritsprechenden l'hcnoldicarhon- 
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sauren liisst sich im S i m c  der Kekulti’schen Theorie durch die fol- 
genden Formelii verstiuchnulichen : 

Ortho-Aldehydamlicylslure. Para-Aldehydosrlicylaiture. 
COOH C O O H  

‘. .. /--- \ 

;OH \ 
\ _- /- \\- - _ .  /‘ 

HOC/’  )OH 

/--- - 

/ ’  

\ 

C Q H  
Ortho- AldehydoparoxybenzoEaQure. 

CO H 

’\- - .-/ 
3 -PhRnoltlicurbonsllure. a-Pbenoldiearbonsllure. 

C O O H  COOH 
/ ‘. /-- - - \, 

/ \., 
\ O H  HOOC/” 

\, 

\ /* 
/ \ 

‘ .-/’ \----.-/’ 
‘, 

_- - -  

‘*OH 
/ 

/ 

COOH 
Ein Blick auf diese Formeln zeigt, dam die durch das Experiment 

in willkommener Weise bestlitigte Bildung ein und tlerselben Phenol- 
dicarbonsiure aus P a r a -  Aldehydosalicylsaure und Ortho- Aldehydw 
paroxybcnz&sgnre von der Theorie im Voraus angezeigt war. Die 
briden zuletet erwahnten Verbindungen unterscheiden sich demnach 
nur dadurch von einander , daas die Carboxyl- und Aldehydgruppe, 
welche in dem Molecul der einen vorhanden sind, im Molecul der 
anderen in Beziehung zur Hydroxylgruppe die umgekehrten Platze 
einnehmen. Durch den Nachweia der Identitat der aua Para- Alde- 
hydosalicylsliure and Ortho - AIdehydoperoxybenzoGsaure dargestellten 
a-Phenoldicarbonsaure mit der 0 s  t’achen Phenoldicarbonsiiure sind 
die Beziehungen dieser Saure zu Salicylsaure und ParoxybenzoiGiure 
rollkommen klargestellt; es wird dadurch eine schon von 0 s  t an\- 
gesprochene Yermuthung bestltfgt, dass von den beiden Csrboxyl- 
gruppen der von ihm untersuchten Phenoldicarbonsiure die eine in 
der Orthostellwg (wie in der Salicylsaure), die andere in der Para- 
stellung (wie in der Paroxybenzo5eaure) zu dem am Renzolkerri haf- 
tenden Hydroxyl stehe. 

Sowohl die a- als auch die B-Phenoldicarbonsliire ist, wie f i l m  

iius den obigen Formeln ereieht, als eint hydroxylirte Isophtulsiiure 
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airsuspiechaii uiid die erstere danach als a-, die zwvitc alu 6 - 0 s ~ -  
isophtalsiiure zu bezeichnen. 

Wir baben von den beiden isomeren Phenoldicarbonsiiircn noeh 
iiieht genuger 3e Mengen gewonnen, urn auch diese theoretische Ychluss- 
folgerung auf experimentellem Wege prufen zu konnen. 

0 e t hat bei der Einwirkung von Rohleneaure auf basiecli salicyl- 
sai1rc.s Natriun? trusser der u- l’heiioldicarbonsaure eine Pkcnoltricar- 
Sonslure erhalten uud diesclbe durch Umwandlang in Trimrsinsaure 
d s  Oxytrimeainsdiirc charakterisirt. Din Zusammensetzung der Osr- 
schrii Phcrro!tricarbonsaurr liisst sicb demnach durch die folgende 
Po rmc.1: 

C O O H  - - , \ 
11 0 0 c < 

‘. 
\ O H  ,’ 

auudriicken. Aus dieser Formel geht hervor, dass Oxytrimesinsiiure 
sowohl aue a-, alu auch aus /?- Phenoldicarbonsaure entsteheii kann. 

In  der ersteren ist in einer der beiden Orthostellungcu ZUIII Phe- 
nolhydroxyl, in der letzteren in der Parastellung Zuni Phenolhj droxyl 
iioch ein durch Carboxyl nicht ereetztes WaRserstoffatom vorhanden. 
Oxytrirnesiiibiiore muss sich bilden, sobald eine Carboxylgruppe auch 
an Stelle drs  einen oder anderen dieser Wasserstoffatome tritt. 

Wir verdanken der Giite des Hrn. 13. Os t  grossere Prohen der 
von ihm aus der Salicyls!inre dargestellten mehrbaaischen Sauren, 
welche uns bei dem Verfolgen unserer Untersuchang wesentliche 
Dienste gelektet haben. 

Die nahen Beziehungen, in welchen die a-Phenoldicarbonsiiure, 
die p-Phenoldicarbonsanre und die Oxytrirnesinsaure zu einander 
stehen , sowie die Miiglichkeit , dass bei gewiesen Reactionen ein 
Gemisch dieser Verbindangen entsteht, haben uns veranlasst , dau 
Verhalten derselben bei der Bildung von Salzen einer vergleichenden 
Untereuchung zu unterwerfen; wir haben dabei die in der nachstehen- 
den Tabelle verzeichneten Resultate erhalten. 

Aus genau mit Ammoniak neutralisirten, sowie aus ammoniaka- 
lischen Liisungen der obigen drei Sauren (Concentrationsverhaltniss 
ca. 1 : 50) werden durch die bezeichneten Reagentien die in Tabelle I1 
folgenden Salze gefallt. 

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



N a m e n  
der 

R e a g e n t i e n  

Calciumchlorid 

Bariumchlorid 

Magnesiumsuli 

Silbernitrat . . 

llleiacetat . . 

01 - Phenoldicarbonsaure 

n e u t r a l e  
L6sung. 

Weisses, krystalli- 
iisches Silbersalz, 
1 siedendemwassei 
nahezu unl6slich. 
\us einermit Essig- 
idwe stark ange- 

sirurten L6sung 
cheidet sich ein saw 
'es Silbersalz aus, 
relches in heissem 
Wasser 18slich ist. 

Reisses, krystalli- 
lisches Bleisalz, wel- 
mhes sich in Essig- 
iiure leicht l6st. Ir, 
binermit Essigsaure 
stark angesaurteri 
i kung  wird durch 
lleiacetat keineFL1- 
nng hervorgerufen. 

ammoniakalische 
Liisung. 

Es scheidet sich 
ei lirngerem Steher 
ascher beim Erwirr 
men ein basisches 

Calciumsalz ab. 

Keim Ausschei- 
hng ,  wenn Ammo, 
nidmchlorid zu- 

gegen ist. 

Das neutrale Silber. 
ialz 16st sich leichf 
n Bberschiissigem 

Ammoniak. 

tWuminBses, weis. 
,es, basisches &lei. 

salz. 

. _ _ _  _ _  
p -  Phenoldicarbonehre 

n e u t r a l e  
Losung. 

Erst naeh einiger 
Ceit scheidet aich 
!in in sternfirmigen 
Yadeln krystallisi- 
m d e s  Calciumsalx 

aus. 

Beim ErmLrmen 
scheidet sich ein 
rrystallinisches Ra- 

rinmsalz ab. 

Weisses, krystdli- 
iisches Silbersala, 
1 siedendem Wessei 
nahezu unl6slich. 
kns einer mitEssig 
Lure starkangesiiur- 
Len L6sung schei- 
let sich ein saures 
3ilbersalz aus, wel- 
:hes in siedendem 
Wasser leicht 16s- 

lich ist. 

Weisees, krysblli- 
ischesBleisalz, ael. 
:hes sich in Essig- 
iiure nur schwierig 
6st. Aus einer wit 
,ssigsirureanges%ur. 
en L6sung fillt auf 
Zusatz von Blei- 
acetat ein saures 
Bleisalz, welcbrs 
iich aus siedendem 
Wasser umkryetal- 

lisiren lisst. 

ammoniakalische 
L6suog. 

Es Gllt rasch eir 
weisses, volumino, 
ses, basisches Cal 

ciumsalz. 

Schon bei gewiihl: 
licher Temperatui 
wird ein basisches 
Bariumsa!s gef2iit 

Keine Ausschei- 
dung, wenn Ammo 

uiumchlorid zu- 
gegen ist. 

Das neutralesilber 
ia!z lijst sich leicb' 
n iiberschiissiyuu: 

Ammoniak. 

Voluminoses, weis. 
186, basisches Blei. 

salz. 

( Z Z L  Seite 1574.) 
___-__ 

Oxytrimesihsiiure 

n e u  t r a l e  
Losung. 

Weisses Calcium- 
salz, beim Erwkr- 
men krystallinisch 

werdend. 

Weisses Bariumsalz 
sofort ausfallend. 

Kei IangeremStehen 
rascher beim Er- 

w5rmcu oder Reiben 
mit einem Glasstata 
schidet sich ein in 
sch6nenNadeln kry 
stallisirendes Mag- 

nesiumsalz ab. 

Weisses, krystalli- 
nisches Silbersalz, 
welches selbst in 
siedendem Wasser 
nur wenig 16slich 
ist. Bus einer mit 
Bssigsirure stark au- 
gesaurten L6sung 
scheiden sich saure 
Silbersalze at, wel- 
che in siedendem 
Wasser unschwer 

l6slich sind. 

Wcisses, krystalli- 
lisches Bleisalz, we1 
ches sich in iiber- 

,chLsiger Essig- 
s Lure nichtvollstirn- 
li: anfl6st. Auseinei 
n t Essigsiure ange 
;a arten LBsungfaller 
s, ureBleisalze, wel- 
c be selbst in sieden- 

lem Wasser nur 
chwierig 16slich 

siud. 

ammoniakalische 
Losung. 

Weisser, volumino- 
ser Niederschlag. 

Ebenso. 

Ebenso. 

Das neutralesilber- 
salz l ist  sich leicht 
in iiterschiissigem 

Ammoniak. 

Voluminbses, weis- 
ses, basisches salz. Blei- 
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700 (a. T. u. R.) 

Lijslichkeit dieser Verbindungen in Wasser weiclit allerdings erhellich 
von eiiiander ab, wie aus der folgeuderi Tabelle eraicbtlicL ist.’) 

Es liist sich: 
I~ ____ ~~ __ __l___.___l.ll. __-__ - -- -- - 

i p  T h e i l e n  W a s s e r  

voo loo i voo 2 4 O  I yon 100° 

35-40(o.T.u.R.) 

1 Theil a-Phenoldicar- 1 I 158.5 (uach O s t )  bonsiure . . . . . . . j 5000 (noch 0 s t )  ! 3000 (n. T. u. R.) I 
1 Theil f3-Pbenoldicar- 

b o n s h r e  . . . . . . . I -  
- 1 - 1  Oxytrimesinsiure . . . i 200 (oach O s t )  

I 
Aus dem Vorhergehenden ist ereichtlich , dass die Eigenschaften 

der fl-Phenoldicarbonsaure mehr rnit denen der Oxytrimesinsaure als 
mit denen der a-Phenoldicarbonsanre iibereinstimmen. Die neutralen 
Bariumsalze der Oxytrimesinsanre und der /%PbenoIdicarbonslure sind 
in Wasser nahezu gleich unl8slich; durch Darstellung dieser Salze sind 
die beiden SHuren von der a - Phenoldicarbonsaure, welche ein leicht 
Ihliches nentrales Bariumnhalz giebt, unschwer zu trennen. 0 s  t hat 
diesen Weg bei der Isolirung der Oxytrimesinsiiure bereits eingeschlagen. 

Die Oxytrimesinsiiure und @ - Phenoldicarbonsaure unterscheiden 
dch namentlich in dem Verhalten wiisseriger Anflosungen ihrer neu- 
tralen Ammoniaksalze gegen Magnesiumsulfat. Die geringe Liislichkeit 
dee oxytrimeainesuren Magnesiums wird vorauseichtlich eine annlhernde 
Treonung beider Baioren von einander gestatten. 

Ost hat unter den Producten der Einwirkung von Kohlensaare 
aaf basiech salicylsaures Natrium bis jetzt nur a-Phenoldicarbonshure 
und OxytrimesinsHure nachgewiesen. Hr. Q. H a s s e ,  welcher irn 
hiesigen Laboratorium die Einwirkang von Chlorkohlenstoff auf Phenole 
in dkalischer Losung etwas eingehender studirt hat und welcher iiber 
die Reaultate seiner Verauehe in  einem der niichsten Hefte berichten 
wird, hat unter den angegebenen Bedingungen aus Salicylsaure 80wohl 
a- als auch B-Phenoldic~rbonsanre erhalten. 

Der im Allgerneinen analoge Verlauf der Kohlensawe- und Chlor- 
kohlenstoff-Reaction macht es wahrscheinlich , dass unter geeigneten 

1) Zur Beatimmnng der Loalichkeit bei 1000 baben wir a-Phenoldicarboneilure 
l b g s r e  Zbit mit einer zor Losnng uogsnllgenden Menge Wasser gekocht, die Fliisaig- 
heit danach ranch durch ein Waamwmserfilter in ein tarirtea Glaa filtrirt und die in 
bem gewogenen Filtrat vorhandene Menge von a-PhenoldicarbonMLure durch Titriren 
bestimmt. O s t  bat durch einen directen Versuch die kleinste Menge Wasser von 
1000 festgertellt, in der sjch eiue abgewogene Menge von a-  Phenoldicarbonsilure 
I6ste. Die obigen von einander etwas abweiahenden Resoltate erklilren sich mithin 
durch die verechiedenen Bedinguugen, unter denen Oat’s und unsere Versuche aus- 
geflihrt rind. 
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f3edii:girngen ans Salicylsaure auch durch die erstere ?-Phenoldicarbon- 
siirire erhslten werden kann. Das nahezu gleiche Verhalten der Oxytri- 
nlesinsiiure und der fi-Phenoldicarbonsaure liisst es miiglich erscheinen, 
dass selbst bei der sorgfaltigsten Untersuchung kleine Mengen der 
der letzteren Verbindung Hrn. 0 s  t ,  dem die Eigenschaflen derselben 
noch riictit bekannr: waren, entgangen sind. 

Der eine von uns (K. L. R e i m e r )  beschaftigt sich zur Zeit mit 
11er Untcrsiichiing weiterer Derivate der Aldehydosalicylsiiuren ; es ist 
ihni nchon jetzt gelungen, die Aldehydgruppen dieser Verbindungen in 
deu Rest - CH, O H  des einfachsten Alkohols (des Methylalkohols) 
iiberzufuhren und so Alkoholosalicylsaurt?n darzustellen; er wird eich 
erlaubeu, iiber die Resultate seiner Untersuchung der Gesellschaft 
Rpliter weitere Mittbeilungen zu rnachen.1) 

399. P. Q. W. Ty pke : Ueber einige Diazobenzol-Verbindungen. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXL.) 

(Eingegangen am 15. August.) 

Seit langer Zeit schon ist es bekannt, dam aromatische Diazo- 
Verbindungen auf Oxyderivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
einwirken. G r i e s s  a )  war der Erste, diesen Versuch anzuutellen, und 
waridete zu diesem Zwecke das Phenol an. Spater liessen B a e y e r  
und J a g e r  3, Diazobenzol auf Resorcin einwirken, und erhielten 
gleicbfalls eine Verbindung. 

Diese letztere Verbinduug ist von Interesse, weil sie den Chry- 
soYdineo so riahe verwandt ist, und diese Art von Korpern, wie W i t t  
in seiner schonen Arbeit iiber das Chrysofdin und seine Umsetzungen 
beriierkt, als die sauren Analoga der Chrysoidine betrachtet werden 
koniien. 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. A. W. H o f m a n n  habe ich 
einige von diesen K6rpern niiher untersacht. 

1) In analoger Weise wie a d  Salicylnhqe nnd Paroxybenzoesilnre wirkt Chloro- 
form in alkdlischar Liisung auf Metoxybenzdsilme em. Bei der Isolimng der m i  
MetoxybenzocJLure entstehenden aldehydartigen Verbindungen sind Hr. K. B e i m  e r  
und ich auf erhebliche Schwierigkeiten gestossen, welche das Abschliessen d8r be- 
treffenden Untersuchnng ven8gert haben. Br. K. R e i m e r , welcher in der Technik 
tLatig ist,  kann aus diesem Grunde nur einen begrewten Theil seiner Zeit anf 
wissenschafrliche Untersuchnngen verwenden. Ich habe e4 daber in einzelnen Filllen 
hbernommen, die R o i m  er’sche Reaction znsammen mit cinigen anderen Freunden 
weitet zii verfolgen. Eine Mittheilung dber eine in Gemeinschaft mit Hm. C. S c b o t -  
t e n  ausgethhrte Untemnehung der nus den drei rerschiedenen Kresolen entstehenden 
Aldehyde, sowie der denselben entsprechenden Homosalicylsilnren nnd Homoparosy- 
benzoiisilnren wird in einem der nilchsten Hefte der Rerichte zum Abdruck gelangen. 

Fe rd .  T i e m a n n .  
2)  Proceed. R. S. Lond. XIII, 390. 
?) Diese Berichte VIII, 161. 




