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196. C. L. Reimer:  Ueber die Reduotion der Aldehydooxybenzoib 
sawen zu Blkobolsauren. 

(Aus dem Rerl. Univ.-Laborat. CCCLXVIII; eingegangen am 9. April.) 

Vor  einem halben J a h r e  haben Hr. T i e m a n n  und ich iiber die 
aus  Salicylstiure und ParoxybenzoEstiure bei Einwirkung von Chloro- 
form in alkalischer Liisung eqtetehenden Aldehydoaiioren und die 
Oxydation derselben zu Phenoldicarbonsauren bericbtet. Auf Veran- 
I r smng dee Hrn. T i e m a n n  babe ich diese Arbeit fortgesetzt und 
erlaube mir, im Folgenden die dabei erhaltenen Resultate der Gesell- 
ecbaft mitzutheilen. 

Zunachst habe ich die drei AldebydooxybanzoGstiuren mittelst 
Natriumamalgam in die en tsprechenden Alkoholsluren iibergefiihrt. 
so  zusammengesetzte Verbindungen sind bis jetzt nur sehr wenig stu- 
dirt worden; die von K e k u l h  und D i t t m a r l )  beschriebene, aus 
Monochlortoluylsaure dargestcllte OxSmethylphenylameisensiiure und 
in einem gewissen Sinne auch das Meconin geharen hierher. Bei den 
von mir angestellten Versuchen babe ich das  nachstehende Verfahren 
befolgt : 

1 Theil der  betreffenden Aldehydosaure wurde in etwa 10 Thei- 
len Wasser suspendirt und bei gewiihnlicber Temperatur nach und 
nach mit 50 Tbeilen 3 procentigen Natriumamalgams versetzt. Unter 
diesen Bedingnngen gelingt die Reduction der Aldehyde nahezu voll- 
sttindig; es bilden sich jedoch steta harzige Nebenproducte und zwar 
in  um so griisserer Quantitat, j e  rascber man das  Natriumamalgam 
zusetzt. 

Nachdem alles Amalgam zersetzt iet, giesst man die alkaliache 
Liisnng vom Quecksilber ab ,  filtrirt und setzt Salzsiure in  geringem 
Ueberschuss zu. Man extrabirt dann die Flissigkeit mit Aether, ent- 
zieht diesem die noch vorhandenen Spuren von Aldebydosaure durch 
Schiitteln mit Natriumbisulfitliisung und lasst ihn bei gewijhnlicher 
Temperatur verdunsten. 

Die so gewonnenen Alkoholsiiuren lassen sich durch Umkrystalli- 
siren aus Waeser nicbt von dem beigemengten Harz trennen. Zur 
Reinigung lost man sie in Ammoniak, sauert a n  und filtrirt rascb  
Hierbei bleibt fast alles Harz nebst einem Theil der  Substanz auf 
dem Filter, wabrend sich aus dem Filtrat die Alkobolsaure in  ziemlich 
reinem Zustande ausscbeidet. Man kann das Harz auch dadurch ent- 
fernen, dam man die amrnoniakalische Liisung der  Alkoholsauren mit 
Chlorbarium versetzt. Nach einigen Wochen hat  sich alles Harz in  
Verbindung mit Barium auegeschieden, und aus dem Filtrat erhl l t  man 
durch Ansauren reine Producte. 

1) Diese Berichte 111, 894. 



Von den drei Alkoholsiiuren, die ich auf diese Weiee erhalten 
habe, leiten sich ewei vom Saligenin nnd eine vom Paroxybenzyl- 
alkohol ab. 

P a r a  - Oxymethylsal icyls i iure  

C,H,04 = C, H, . O H .  COOH . CH,OH. 
0 P 

Dieser Kijrper entsteht durch Reduction von Paraldehydosalicyl- 
aiiure. Er krystallidrt au8 Aether in langen Prismen, aus alkalischer 
Ltisung beim Ansauren in schlecht ausgebildeten Krystallen, welche 
aber ebenfalls Prismen zu sein scheinen. Dieselben enthalteh 1 Mol. 
Erystallwasser. 

Berechnet auf C,H,O, + 1 aq Gefunden 
acl 9.68 10.00. 

Das Krystallwasser geht im Vacuum iiber Schwefelsaure nur 

Die Elementaranalpse der bei 1000 getrockneten Substane ergab 
theilweise, vollstandig bei 100 O fort. 

folgende Zahlen: 
Berechnet aaf C,H80,  Gefunden 

C, 96 57.14 56.69 
4.76 4.87 

- H8 8 
0 4  ~ 

64 38.10 
168 100.00 

Berechnet auf C811,0,Ag Gefunden 
Ag 39.27 38.61 39.27 

Die Analyse des neutralen Silbersalzes ergab: 

Die Para-Oxymethylsalicylsaure lijst sich in kaltem nnd heissem 
Wasser sehr schwer, leichter in Alkohol und Aether. Durch concen- 
trirte Schwefelsaure wird sie schwach roth gefarbt; Eisenchlorid farbt 
die Lijsung violett. I n  kohlensauren Alkalien lijst sie sich unter Aof- 
brausen. Durch Mineralsauren wird sie schon bei gelindem Erwarmen 
in ein durchsichtiges, klebriges Harz verwandelt. Sie besitzt keinen 
cbarakteristischen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich von etwa 160° 
a n  unter Gasentwicklung, wobei ein rothbraunes Harz znriickbleibt. 

Von den Salzen sind die der Alkalien, des Calciums und Barium8 
leicht loslich. Eisenchlorid erzeugt weder in neutralen noch in schwach 
ammoniakalischen Liisungen eine Fallung, sondern eine ihtensiv violett- 
rothe Farbung. Queckeilberchlorid giebt in neutralen Gsungen erst 
nach eiiiiger Zeit einen Niederschlag. Das neutrale Silbereak iet fast 
unliislich in Wasser, ebenso das Blei- und Kupfersalz. 

Die alkalische Lijsung der Para-Oxymetbylsalicylsiiure ist leicht 
oxydirbar. Versetzt man sie in der Kalte mit waseriger Permanganat- 
lijsung, so entsteht a-Oxyisophtalsaure; erhitzt man sie dagegen mit 
etwas KaliumbichromatlBsung, so erhalt man nahezn quantitativ Par- 
aldehydosalicylsaure. 



0 r t h 0 - Ox ym e t by 1s a l icy l  sP u r e  (Saligeninorthocarbonegure) 

C, H, 0, = C, H, . OH. C O O H .  CH, OH. 
Diese Saure , das Reductionsproduct der Orthoaldehydosalicyl- 

siiure, krystallisirt aus Aether in  farblosen , durchsichtigen Prismen. 
Beim Ansaurcn ihrer alkalischen L6sung fallt sie anfangs meist als 
Oel aus, welches erst nach einiger Zeit zu harten, weissen Krystallen 
erstarrt. 

Die Elementaranalyse der im Vacuum iiber Schwefelslure ge- 
trockuehn Substanz ergab: 

0 0 

Ihr Schmelzpunkt liegt bei 142 0. 

Berechnet Gefunden 
C, 96 57.14 56.71 

4.76 4.92 
- *s 8 

0 4  ~ 

64 38.10 
168 100.00. 

Die Saligeninorthocarbons~ure lost sich leicht in Wasser, nament- 
lich heissem, sowie in Alkohol und Aether. Mit concentrirter Schwefel- 
sPure f&bt sie sich violettroth, mit Eisenchlorid intensiv blauviolett. 
Beim Erhitzen ihrer wiisserigen Losung verharzt sie, i n  noch hiiherem 
Grade bei Gegenwart von Mineralsauren. In kohlensauren Alkalien 
16st sie eich unter Aufbrausen zu farblosen Fliiseigkeiten. 

Die Salze der Alkalien, des Calciums and Barium Bind leicht 
liislich. Das neutrale Silbersalz fallt als krystallinischer Niederschlag, 
der eich in heissem Wasser leicht 16st. Eisenchlorid farbt neutrale 
Liisungen blauviolett, ohne eine Fallung hervorzurufen. 

Durch Erhitzen ihrer ammoniakalischen Losung rnit Kaliumbichro- 
mat geht such diese Alkoholsaure, obgleich weniger leicht als die 
vorige, in die entsprechende Aldehydosaure iiber. 

S a l i g e n i n p a r a c a r b o n s a u r e  

CsHsO, = C , H , . O H . C O O H . C H , O H  
P 0 

Bei der Reduction von Orthoaldehydooxydracylsiiure entsteht 
relativ wenig Harz. Auch ist. die resultirende Alkoholsaure, welche 
man am kiirzesten als Saligeninparacarbonsiiure bezeichnen kann, 
bestlndiger als die beiden vorigen und lasst sich aus Wasser oder 
besser aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiren. Sie stellt ein weisses 
Pnlver dar, welches bei 270° noch nicht sclimiizt. Die Elementar- 
Analyse ergah : 

Barechnet Gefundeo 
C, 96 57.14 57.42 

4.76 5.21 - H, 8 
O4 - 64 35.10 

168 100.00 
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In Wasser lijet sich diese Alkoholsiiore etwae leichter sls Par- 
oxymethylsalicyleaore. Sie wird weder durch Schwefelsaure noch 
durch Eisenchlorid geftirbt. 

Die Salze der Alkalien, des Calciums und Barium8 sirid leicht 
loslich, dagegen erzeugen Eiseochlorid und Quecksilberchlorid in neu- 
tralen Losungen sofort Niederschlage. 

197. C. L. Reimer: Ueber die Einwirkung von Chloroform snf 
a- und pOxyisophtalsaure in alkalischer Losung. 

(Aus dem Berl. Uuiv.-Laborat. CCCLXIX; eingegangen am 9. April.) 

Durch Oxydation von Paraldehydosalicylsaure und Orthoaldehydo- 
oxydracylsHure haben Hr. . T i e  m a n  n und ich dieselbe Phenoldicarbon- 
saure erhalten, welche O s t  aus Salicylsaore und 'KohlenePure darge- 
stellt hat. Auf analogem Wege habe ich jetzt auch O s t ' s  Phenoltri- 
carbonsaure (Oxytrimesinsaure) zu gewinnen gesucht. 

Versuche, in die ParaldehydosalicylsBure durch Kochen der alka- 
lischen L8sung mit Chloroform einen zweiten Aldehydrest einznfiihren, 
ergaben kein Resultat, indem so gut wie keioe Einwirkung stattfand. 
Dagegen wirkt Chloroform auf alkalische Lijsungen der  beiden Oxy- 
isophtalsluren, welche T i e m a n n  und ich beschrieben haben I ) ,  leb- 
haft ein. 

E i n w i r k  u n g v o n C h 1 o r  o f o  r m a u f a -Ox y i s o p h t a l e  i iu r  e. 
1 Theil a-Oxyisophtalsaure und la Theile Kaliumhydrat wurden 

i n  3 Theilen Wssser gelijst und unter allmahlichem Zusatz von 14 Thei- 
len Chloroform 5-6 Stunden gekocht. Nach Verjagung des fiber- 
schiissigen Chloroforms wurde die hellbraon gefarbte Fliissigkeit rnit 
Salzsaure iiberstittigt und rnit Aether extrahirt. Der  atherischen L6- 
sung werden die gebildeten Aldehyde durch Schiitteln rnit Natrium- 
bisulfitllrsung entzogen und aus letzterer durch Kochen rnit Schwefel- 
saure wieder abgeschieden. Beim Erkalten scheidet sich die Haupt- 
rnenge krystallinisch aus. Zur Reinigung llrst man den Niederschlag 
in Iberschiissigern Ammoniak, fiigt Salmiak und d a m  Magnesiumsulfat 
hinzu und lasst 1-2 Tage  stkhen. Es fallt dann ein schwer losliches, 
krystallinisches Magnesiumsalz, welches man gut auswascht und durch 
Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure zcrsetzt. 

Aldehydo- a - Oxyyisophtalsaure. 

C 9 H , 0 ,  = C,H,. O H  . C O O H .  C O O H .  COH 
0 P 0 

Die hierbei sich abscheidende Saure krpstallisirt aus Wasser in  
Die Analyse weissen, verfilzten Nadeln, welche bei 260° schmelzen. 

I )  Diese Berichte X, 1562. 




