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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. 
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der bei 1000 getrockneten Substanz fiihrte zu der Formel C,H,O,, 

c9 108 51.43 51.63 51.35 
H6 6 2.86 3.37 3.14 

Berechnet Gefnnden 

96 45.71 
210 100.00. 

Diese Aldehydosaure liist sich sehr leicht in siedendem, dagegela 
wenig in kaltem Wasser, leicht in 'Alkohol und Aether. Eisenchlorid 
farbt die Losung blutroth. Die Verbindung liisst sich nicht sublimiren, 
sondern zersetzt sich schon von etwa 200° an unter Braunung. Bei 
260° schmilzt sie unter starker Qasentwicklung. 

Gegen Alkalien verhalt sie sich wie die bis jetzt bekannten Ortho- 
aldehydooxybenzoCsauren, indem sie farblose neutrale, aber gelhe alka- 
lische Losungen bildet, welche beide griin fluoreeciren. 

In neutralen Losungen der obigen Aldehydosaure geben Calcium- 
und Magnesiumsalze keine Niederschliige, Bariumchlorid erzeugt nach 
einiger Zeit, rascber beim Erwarmen, eine krystaliinische Fallung. Das 
neutrale Silbersalz fiillt als unliislicher, gelatiniiser Niederschlag, welcher 
beim Trocknen iiber Schwefelsaure 1 Mol. Wasser zuriickhalt , bei 
1000 wasserfrei wird, gleichzeitig aber sich schwarzt. Die Silberbe- 
stimmung ergab in  dem iiber Schwefelsaure getrockneten Salz: 

0 6  __ ___ 

Berechnet suf C,H, O,Ag,+aq Gefunden 
Ag 48.87 48.62 48.54 

und in dem bei looo getrockneten Salz: 
Berechnet fUr C, H, 0, Ag, Gefunden 
Ag 50.94 50.65. 

Eisenchlorid farbt neutrale Losungen der Aldehydo-a-Oxyisophtal- 
siiure dunkelroth, beim Erwiirmen fallt ein Bockiger Niederschlag. 

Versetzt man eine Liisung der freien Sffare mit Silbernitrat, so 
fiillt ein krystallinisches saures Silbersalz, welches in heissem Wasser 
leicht loslich ist. 

Die basischen Sake sind mit Ansnahme derer der Alkalimetalle 
meist schwer liislich, z. B. das Calcium-, Bariam- und Magnesiumaalz. 
Das basische Kupfersalz zeigt genau dasselbe Verhalten, wie das der 
Orthoaldehydosalicglsaure. Es liist sich, frisch gefallt, in iiberschiissigern 
Ammoniak auf, firllt aber beim Erhitzen wieder aus und ist nun fast 
unliislich in Ammoniak. 

Paraldehydosali ybzure. 
Die von dem Magnesiumsalz der Aldehydo-a-Oxyisophtalsiiure ab- 

filtrirte Fliissigkeit giebt beim Ansiiuren einen kryatallinischen Nieder- 
schlag, welcher sich durch seine Schwerloslichkeit in  Wasser, den bei 
2480 liegenden Schmelzpunkt, die kirschrothe Eisenchloridreaction 
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u. s. w. a18 ParaldehydosalicyleHure zu erkennen giebt. Die Bildung 
dieser Aldehydosaure aus cc-Oxyisophtalsaure erfolgt offenbar gana 
analog der iiee Paroxybenzaldehgds an8 ParoxybenzoGeiiure 1). 

Ein  w i r k u n g  v o n  Chlo ro fo rm s u f  fi:OxyisophtslsHure 
Man verfiihrt hierbei ebenao wie bei a-Oxyisophtaleaure. Es ent- 

eteht nur ein Aldehyd, welcher, nachdem er von unvertinderter Oxy- 
phtalsiiure durch Natriumbisdfit getrennt ist, durch einmaligee Um- 
krystallisiren rein erhalten wird. 

A 1 d e hydo-8-  Oxyis opb t a l sau  re. 
0 0 P 

C 9 H B 0 6  = C , H , O H . C O O H . C O O H . C O H .  
Dieser Kiirper krystallisirt in langen, feinen, meiet biiechelfijrmig 

gruppirten Nadeln, welche bei 237-238O unter Zereetzung echmelzen. 
Die Elementaranalyse der bei 

zu der Formel C,H,O, + aaq. 

C, 108 49.31 
H, 7 3.20 
06+ 104 47.49 

Berechnet 

219 100.00. 

looo getrockneten Substanz fiihrte 

Gefunden 
49.13 48.94 

3.27 3.49 

In ihren physikalischen Eigenschaften zeigt diese Aldehydoagure eine 
anffallende Uebereinstimmung mit der 8-Oxyisophtalslure. Beide zeigen 
ahnliche Krystallformen , annahernd gleiche Liislichkeit und gleiche 
Eisenchloridreaction. Ihre Schmelzpunkte differiren nur um 2'3. Beide 
zeigen in Liisungen eine charakteristische blaue Fluorescenz, welche 
auf Zuestz von Salzslure verschwindet. 

Bei gelindem ErwHrmen mit concentrirter Schwefelsfure liisen 
sich beide zn stark fluorescirenden Fliissigkeiten. Auf Zusatz von 
Wasser wird aber 8- Oxyisophtalsaure nicht wieder ausgefallt, wfih- 
rend sich Aldehydo- 8 - Oxyisophtalslure als Krystallbrei ausscheidet. 

Die slkalischen Liisungen der Aldehydo - p- Oxyisophtalsiiure sind 
farblos. Die Verbindung llsst sich nicht unzersetzt sublimiren. 
Wiihrend der griisete Theil verkohlt, bildet sich ein unbedeutendes 
Sublimat von weissen', in Wasser echwer liielichen Nadeln, melche 
sich rnit Eieenchlorid rothviolett farirben. 

Von den neutralen Salzen der Aldehydo-8-Oxyisophtalsffure 
sind das Calcium- und Magnesiumsalz leicht, das Bariumsalz dagegen 
sehr schwer liislich. Das neutrale Silbersalz ist in heissem Wasser 
ziemlich leicht liislich und krystallisirt daraus beim Erkalten. Seine 
ammoniakalische L6song schwarzt sich beim Erhitzen nicht. Eisen- 

1) K. R e i m e r  und F. Tiemann, diese Berichte IX, 1267. 
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chlorid fiirbt neutralisirte Liisungen der Siiure dunkelroth, ohne eine 
Fallung her vorz urufen. 

Aus einer Liisung der  fieien SHure wird dnrch Silberhitrat nichts 
gefiillt. 

I n  ammoniakaliecken Liisungen geben Calcinmchlorid und Magne- 
siumsulfat keine Fiillung, wohl aber Bariumcblorid. Kupfersuffat giebt 
in schwach ammoniakalisoher Lasung einen griinen Niederachlag, der 
sich in iiberschiissigem Amrnouiak leicht 18st. 

O x y d a t i o n  d e r  A l d e h y d o  - O x y i s o p h t a l s i i u r e n .  
Die Oxydation der  beschriebenen Aldehydo- Oxyisophtalsauren 

gelingt nicht, wie die der  Aldehydo-Oxybenzo&auren, durch Schmel- 
pen mit Kaliumhydrat, indem hierbei stets Kohlensiiureabspaltnng 
stattfindet. Beim Ansauren der  in  Wasser geltisten Schmelze ent- 
steht ein schwer liislicher Niederschlag, der sich sofort als ein Ge- 
menge von a- und @-Oxyisophtalsiiure zu  erkennen giebt. Letztere 
bildet sich in  geringer Menge und liisst sich durch Fallen der  neu- 
tralisirten Liisung rnit Bariumchlorid abtrennen. 

Urn also die Aldehgdo-OxyisophtalsHuren zu Phenoltricarbousauren 
zu  oxydiren, habe ich Kaliumpermanganat anwenden miissen. 1 Theil 
der betreffenden Aldehydosaure wird zu diesem Zweck in  einem ge- 
ringen Ueberschuss vori Kaliumhydrat geliist, mit 100 Theilen Wasser 
verdiinnt und nach und nach mit 2-3 Theilen krystallisirten Kalium- 
permanganats versetzt. Es empfiehlt sich, die Fliissigkeit dabei kiihl 
zu halten, d a  sonst leicht eine weitergehende Oxydation zu Oxalsaure 
eintritt. Nach vollendeter Reduction des Permanganats filtrirt man, 
sauert rnit Salzsaure a n ,  schiittelt rnit Aether aus und entfernt die 
noch unoxydirte Aldehydosaure durch Natriumbisulfit. Den Aether 
destillirt man darnuf im Wasserbade ab. 

Man erhl l t  so aus beiden Aldehydooxyisophtalsauren denselben 
Kiirper. Derselbe krystallisirt aus Wasser in  kleinen Prismen und 
schmilzt erst iiber 270O. Bei einer Vergleicbuog mit Ost’s Oxytri- 
mesinsaure zeigte es sich, dass beide im Wesentlichen gleiche Eigen- 
schaft haben. Sie  sind sehr leicht loslich in Wasser, dagegen schwer 
i n  Aether, geben fast unlosliche neutrale Calcium- und Bariumsalze, 
schwer liislich basische Maguesiurnsalze u. s. w, Wahrend aber 0 s t’s 
Sfure  eine, wenn auch nicht sehr intensive rotheFarbung rnit Eisen- 
chlorid giebt, zeigte meine Saure keine Eisenchloridreaction. Ausser- 
dem fluoresciren die Liisungen von 0 s  t’s Saure blau, die von meiner 
nicht. Wahrscheinlich riihrt dies davon her ,  dass Oat’s  Saure eine 
geringe Beimengung von p-  Oxyisophtalslure enthalt, welche sich bei 
der grossen Aehnlichkeit beider Verbindungen nicht leicht davon 
frennen llsst. Wenigstens haben mannigfache Versuche, die ich in 
dieser Richtung angestellt hGbe, zu keinem befriedigenden Resultat 
gefiihr t. 



197 

Es ist mir leider nicht miiglich gewesen, die von mir dargestellte 
Saure zu analysiren. Abgesehen davon, dass nur ein Theil der  Al- 
dehydooxyphtalsanren durch Permanganat oxydirt wird , bietet auch 
die Isolirung der  gebildeten Tricarbonsaure Schwierigkeiten. Da sie 
iiamlich in  Wasser sehr leicht, in Aether aber schwer Iblich ist,  so 
lasst sie sich nur  partiell mit Aether extrahiren; und beim Schatteln 
der  atherischen Liisung mit Natriumbisulfit nimmt der Aether schwef- 
lige Saure auf, wodurch seine Loslichkeit fur Oxytrimesinsaure noch 
verringert wird , SO dass dieselbe grossentheils in das Natriumbisulfit 
u bergeh t. 

Da es  mir nicht miiglich ist,  diese Arbeit fortzusetzen, so habe 
ich mich veranlasst gesehen, die bisherigen Resultate trotz ihrer Un- 
vollstandigkeit der Gesellschaft mitzutheilen. 

198. A. W. Hofm ann:  Ueber die Aethyliither der Pyrogdlueeaure 
und das Gedriret der Aethylreihe. 

(Aus dem Betl. Univ.-Laborat. CCCLXX; vorgetragen vom Verfasser.) 

Versuche '), welche ich der Gesellschaft vor einigen Wochen mit- 
zheilte, haben in  dem Cedriret einen Abkommling des Dimethylathere 
der Pyrogallussaure erkennen lassen. .4ngesichts dieses Ergebnissee 
lag der  Gedanke nahe, homologe Cedrirete zu studiren. Diese Stu- 
dien, bei denen ich mich wiederum der werthvollen Hulfe des Hrn. 
Dr. G e o r g  K o r n e r  erfreute, haben sich zuntichst der aus dem Pyro- 
gallussaure-Diathylather entstehenden Verbindung zugewendet. 

Ueber di,e Aethylather der Pyrogallussaure liegt bereits eine dan- 
kenswerthe Arbeit von Hrn. R. B e n e d i k t  2, vor. Zur Darstellung 
derselben hat sich dieser Forscher des Verfahreiis bedient, welches 
zuerst von Z e i s e  fur die Erzeugung des Mercaptans eiogeftihrt, und 
spater von Hrn. v. G o r u p - B e s a n e z  3 )  zur Gewinnung von Guajacol 
angewendet worden ist, niimlich der Wechselwirkung zwischen athyl- 
schwefelsaureu und den Salzen der Saure, deren Aether erhalten wer- 
den soll. Hr. B e n e d i k t  hat auf diese Weise den Monoathylather 
und einen Diiithylather der Pyrogallussaure erhalten , von denen er  
den  erstercn als eine bei ' 3 5 O  schmelzende, kt ystallinische Materie, den 
letzteren als eine constant bei 262O siedende, bei - loo  nicht erstar- 
rende Flussigkeit beschreibt. 

Bei meinen Versuchen wurde im Wesentlichen nach dern Ver- 
fahren gearbeitet, welches Hr. B e n e d i k t  beschrieben hat ,  d. h. es 
wurden Pyrogallussaure, Aetzkali und athylschwefelsaures Kaliom mit 

1)  I l o f m a n n ,  dieae Berichte XI, 329. 
2) R. B e n e d i k t ,  dieae Berichte IX, 125. 
3) v. G o r u g - B e s a n e z ,  Ann. Chem. Pbarm. CXLVII, 245. 

Berichte d. D. ehem. Genellschaft. Jnhrg. XI. 54 




