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Berechnet Gefunden
C 66.67 67.17 67.14
H 6.67 6.96 6.74.

Die Siure l6st sich sehr leicht in lauem Wasser und Alkohol,
sowie in alkalischen Flissigkeiten; ibr Bariumsalz (aus der Menge
Barium berechnet, welche-von einer gewogenen Menge der Sédure beim
Digeriren mit aufgeschlimmtem Bariumecarbonat gel6ést wurde) enthielt
27.65 pCt. Barium; berechnet 27.68 pCt.

Beim Erwiirmen mit concentrirter Schwefelsiiure zerfillt die Sidure
in Kohlenoxyd und wahrscheinlich Phenylaceton nach der Gleichung

87;:7;01830}1 — CO+H,0+ C;H,.CO.CH,.

Durch Kochen mit Jodwasserstoffsiiure (Sdp. 127°) und rothem
Phosphor wird die Sdure nicht verindert, wohl aber, wenn man sie
mit diesen Reagentien bis 150° erhitzt. Dabei entsteht neben gewissen
Mengen eines nicht sauren Oeles eine kleine Menge einer in Ammo-
piak léslichen, &ligen Substanz.

Ob in leteterer wirklich eine Sidure vorlag, welche an Stelle des
Hydroxyls der Benzylmethylglycolsiure ein Wasserstoffatom enthielt
und demnach identisch mit der von Conrad aus Methylbenzylacet-
essigiither erhaltenen Methylbenzylessigsidure (Schmp. 34°) sein musste,
bleibt dahingestellt, da die S#iure nicht zum Erstarren zu bringen war
und zur weiteren Reinigung die Menge derselben nicht ausreickte.

Auch die Versuche, aus der Benzylmethylglycolsdure resp. deren -
Aecther durch einfaches Erhitzen oder nach dem Vorgang von Frank-
land und Duppa (Ann. Chem. Pharm. 136, 1) durch Kochen mit
Phosphortrichlorid Wasser abzuspalten und zu einer, eventuell mit der
genannten Perkin’schen Phenylcrotonsiure identischen S#ure zu
gelangen, gaben kein Resultat, weil tiefere, complicirte Zersetzungen
eintraten und das Material ausging.

216. C. Schall: Ueber die mittelst der Tetrachlorkohlenstoff-
Reaction aus den drei isomeren Kresolen darstellbaren Oxytoluyl-
siuren und die Oxydation der letzteren zu Oxyphtalsduren
(Phenoldicarbonséduren).

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXCYV.}

(Vorgetragen in der Sitzung vom 10, Marz vom Verfasser.)

Aus den drei isomeren Kresolen lassen sich, wie Tiemann und
Schotten) gezeigt haben, fiinf isomere Oxytoluylaldehyde erhalten.
Durch ihr chemisches Verhalten sind drei von diesen Verbindungen
als Homosalicylaldehyde, zwei als Homoparoxybenzaldehyde charakte-

1) Diese Berichte XI, 767.
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risirt. Bei der Oxydation gehen die ersteren in drei isomere Homo-
salicylsiiuren, die letzteren in zwei isomere Homoparoxybenzo&siuren
iber. Die drei Homosalicylsiuren, welche fribher als a-, 8- und y-
Kresotinsdure bezeicbnet wurden, konnen mittelst der Kohlensi#lure-
Reaction aus den Natriumsalzen der drei Kresole direct dargestellt
werden; Homoparoxybenzo&siiuren entstehen bei diesen Processen
nicht.

K. Reimer und Ferd. Tiemann!) haben ein zweites Verfahren
kennen gelebrt, um in dem Benzolkern phenolartiger, aromatischer
Verbindungen Wasserstoff durch Carboxyl zu ersetzen, um also Phenole
ebenfalls direct in aromatische Oxysiiuren umzuwandeln. Es beruht
dasselbe auf der in stark alkalischer Losung eintretenden Einwirkung
von Tetrachlorkohlenstoff auf Natriumphenolate; die Reaction voll-
zieht sich hierbei nach der folgenden Gleichung:

H _. 1tCOONa
' REONa + CCl, + 5NaNO = R|500N® 4 4NaCl + 3H, 0,

wobei durch R der mit Wasserstoff und Natroxyl im Benzolkern ver-
einigte Rest irgend einer aromatischen Substanz bezeichnet wird.

Die Einwirkung von Kohlenséiure auf Natriumphenolate erfolgt
erst bei hoherer Temperatur (180—2000), die Tetrachlorkohlenstoff-
Reaction tritt dagegen bereits bei 100° ein.

Es ist nun eine bislang ziemlich allgemein gemachte Erfahrung,
dass iiberall da, wo iberhaupt Ortho- und Paraderivate aromatischer
Verbindungen entstehen, bei hdberer Temperatur vorwiegend Ortho-,
bei niederer Temperatur aber iiberwiegend Parasubstitutionsproducte
gebildet werden.

Diese Erfahrung ist von Neuem durch die von G. Hasse?) mit
Tetrachlorkohlenstoff und Phenol, sowie substituirten Phenolen ge-
machten Versuche bestiitigt worden, bei welchen hauptséichlich solche
aromatische Oxycarbonsduren erhalten wurden, deren Carboxyl zu
dem vorhandenen Phenolhydroxyl die Parabeziehung zeigt. Man durfte
danach erwarten, dass sich mittelst des Verfahrens der HHrn, Reimer
und Tiemann aus den Kresolen neben Homosalicylsduren auch
Homoparoxybenzoésiiuren direct darstellen lassen, ja dass dabei die
letzteren vorwiegend gebildet werden.

Herr Dr. Tiemann hat mich veranlasst, diese Verbiltnisse auf ex-
perimentellem Wege klarzustellen und weiter die aus den Kresolen
erhaltenen Oxytoluylsiuren in Oxyphtalsiuren &iberzufiibren, um die
Beziehungen der Homosalicylsiuren und Homoparoxybenzoéséiuren
auf der einen Seite, zu den Qxyphtalsiuren auf der anderen Seite
endgiltig zu ermitteln. Ich babe bei der zuletzt erwébnten Um-

1) Diese Berichte IX, 1285,
2) Ebendaselbst X, 2185.
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wandlung nach Mdoglichkeit Bedingungen innegehalten, unter denen
Atomverschiebungen im Molekiil bis jetzt nicht beobaohtet worden sind.

Die bei dieser Untersuchung erhaltenen Resultate sind die
folgenden :

Darstellung der Oxytoluylsiuren aus den drei isomeren
Kresolen mittelst Tetrachlorkohlenstoffs.

Die zu den nachstehenden Versuchen benutzten Kresole habe ich
ebenso wie die HHrn. Tiemann und Schotten?), d.i. Ortho- und
Parakresol aus den Sulfaten der entsprechenden Toluidine mittelst
Kaliumnitrits, und Metakresol aus Thymol durch Erhitzen mit Phosphor-
sdureanhydrid und Schmelzen der dadurch erzeugten Kresylither der
Phosphorsiure mit Kaliumhydrat, dargestellt. Nur habe ich es zweck-
missig gefunden, bei der Bereitung von Metakresol aus Thymol eine
etwas grossere Menge Phosphorsiureanhydrid als die genannten
Forscher anzawenden, und habe nach dem Vorgange von Southworth
und Max Schepard?) 100 Theile Thymol mit 50 Theilen Phosphor-
siureanhydrid erhitzt. Ich habe auf diese Weise unschwer chemisch
reine Kresole erhalten; das von mir dargestellte Parakresol siedete
bei 198°, das Orthokresol bei 188° und das Metakresol zwischen
199—204°.

Behufs Darstellung der Oxytoluylsiuren habe ich 1 Mol. Kresol
mit 1 Mol. Tetrachlorkohlenstoff und 6 Mol. Natriumhydrat, letzteres
in dem gleichen Gewichte Wasser geldst, in einer Rdhre eingeschlossen.
Um eine besserc Mischung der angewandten Reagentien zu erzielen,
figte ich eine kleine Menge Alkohol hinzu.

Bei der Beschickung einer Rohre bin ich gewdhnlich von 10 g
Kresol ausgegangen. Die Réhren wurden in allen Fillen 5—6 Tage
bei 100° digerirt, nach welcher Zeit eine Vermehrung der eintretenden
Kochsalzabscheidung nicht mehr zu constatiren war. Anwendung einer
hoheren Temperatur und einer grisseren Menge Alkohol begiinstigte
die Bildung dunkelroth gefirbter, harzartiger Producte. Nach be-
endigter Reaction wird der Rghreninbalt mit Wasser verdiinnt, zur
Verjagung von Alkohol und iberschiissigem Chlorkohlenstoff einige
Zeit auf dem Wasserbade erhitzt und danach angesiuert.

Oxytoluylsduren aus Orthokresol.
[Orthohomosalicylsiure und Orthobomoparoxybenzodsaure.?)]

Der Rohreninhalt war dunkelroth gefirbt. Die angesiuerte Lo-
sung wuarde zur Entfernung des unangegriffenen Orthokresols im
1) Diese Berichte XI, 768.

7} App. Chem. Pharm. CLXVIII, 269.

3) Die Stellungen sind hier, wie in allen folgenden F#llen, auf das Phenol-
hydroxyl bezogen.
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Dampfstrome destillirt; es ging dabei gleichzeitig mit dem Kresol
Orthobomosalicylsiure in das heisse Destillat iiber, welche sich
beim Erkaiten in Krystallen ausschied und an ibrem bei 162—163°
liegenden Schmelzpunkte, der intensiv blauvioletten Eisepreaction,
ibrer Léslichkeit in Chloroform etc. als solcbe erkannt wurde.

Aus der mit Wasserdimpfen behandelten Lésung schieden sich
aach dem Eindampfen und Erkalten neben einem dunkelroth ge-
firbten Harz Krystalle ab, welche sich als ein Gemenge der soeben
erwihnten Orthohomosalicylsdure mit einer zweiten Siure erwiesen.
Die Krystalle warden von dem Harz theils mechanisch, theils durch
Auskochen mit Wasser, in welchem das Harz nahezu unldslich ist,
getrennt. Aus der von den Krystallen abfiltrirten wisserigen Liésung
wurden die letaten Antheile der darin vorhandenen Sduren durch
Ausschiitteln mit Aether erhalten. Die direct gewonnenen, sowie die
beim Verdunsten des Aethers zuriickbleibenden Krystalle des Siure-
gemisches wurden vereinigt, getrocknet, zerrieben und bebufs Abtren~
nung der Orthohomosalicylsiure auf einem Filter mit Chloroform ge-
waschen, bis ein Kornchen der dabei ungelést bleibenden Substanz,
in Wasser geldst, mit Eisenchlorid keine blauviolette Reaction mehr
gab. Der Riickstand wurde mit Calciumcarbonat und Wasser ge-
kocht, wobei das Calciumsalz der in Chloroform schwer léslichen
Siure in Losung ging. Aus dieser Ldsung schied Salzsiure die von
Tiemann und Schotten!) aus Orthohomoparoxybenzaldehyd dar-
gestellte Orthohomoparoxybenzoé&sidure ab, welche nach ein
maligem Umkrystallisiren vollstindig rein erhalten und durch den bei
172—173° liegenden Schmelzpunkt, den Krystallwassergehalt (die
Séure krystallisirt mit 4 Mol. Wasser) und ihr Verhalten gegen Reagen-
tien als solche charakterisirt wurde.

Von der Orthohomoparoxybenzoésiure entstehen unter den an-
gegebenen Bedingungen ziemlich erhebliche Mengen, ich habe im
Durchschnitt 40 pCt. von dem Gewicht des angewandten Kresols er-
halten; von der Orthohomosalicylsiure dagegen bilden sich nur sebr
kleine- Quantitiiten.

Oxytoluylsiuren aus Metakresol.

(Metahomosalicylsiure und Metahomoparoxybenzoésiure.)

Die angesiduerte Flissigkeit wurde mit kohlensaurem Ammon neu-
tralisirt, wobei sich die onter dem Einflusse der starken Natronlauge
aus dem Glase aufgeldste Kieselsiure, welche beim spiiteren Aunsschiit-
teln der Fliissigkeit mit Aether hinderlich ist, zusammen mit einem
‘Theil des gebildeten, dunkel gefirbten Harzes, sowie fast die gesammte
Menge des unangegriffenen Kresols abschied. Die davon getrennte

1) Diese Berichte XI, 777.
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mit Wasser stark verdinate Losung wurde wieder angesduert, wo-
durch eine neue Ausscheidung einer tiefrothen zum Theil krystallinischen
Materie erfolgte. Als dieselbe sich nicht mehr vermehrte, filtrirte ich
die gewdhnlich hellroth gefirbte Flissigkeit, libersittigte schwach mit
Alkali, wobei die Lésung aufdunkelte, dampfte ein, siuerte abermals
an, liess von Neuem auskrystallisiren und wiederholte die Operationen
des Alkalischmachens, Eindampfens, Ansidurens und Ausscheidenlassens,
so lange die angesiiuverte Flissigkeit noch einen deutlich rothen
Farbenton zeigte. In die erwidhuoten Ausscheidungen gehen nur sehr
geringe Mengen der gebildeten Oxytoluylsiuren Gber, wenn man das
Concentriren nicht zu weit treibt.

Sobald die Farbe der Lésung der oben erliduterten Auforderung
geniigte,, iibersiittigte ich die Flissigkeit schwach mit Alkali, engte
sie durch Eindampfen stark ein und schied die gebildeten Oxytoluyl-
siiuren mittelst Salzsiiure ab. Um auch die in der Losung zuriickblei-
benden Antheile dieser Siuren zu gewinnen, schiittelte ich mit Aether
aus, vereinigte den beim Abdestilliren des Aethers bleibenden Riick-
stand mit den durch Salzsiure ausgefiillten Krystallen, trocknete, zer-
rieb und wusch die gepulverte Masse mit Chloroform aus, bis eine
kleine Probe der dabei ungelést bleibenden Substanz, in Wasser ge-
|6st, mit Eisenchlorid nicht mebr eine blauviolette, sondern braune
Reaction gab.

Von Chloroform wird Metahomosalicylsiure aufgenommen,
welche durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser unschwer im
reinen Zustande erhalten werden konnte. Das von Chloroform Unge-
léste wurde in wenig heissem Wasser geldst, die Losung mit Thier-
kohle gekocht und filtrirt. Beim Erkalten schied sich Metahomopar-
oxybenzo&siure aus, welche an ihrem bei 177 —178° liegenden
Schmelzpunkt, ibrem Krystallwassergehalt (die Verbindung krystallisirt
mit } Molekiill Wasser) und ihrem chemischen Verbalten als solche
erkannt wurde. ' :

Die beim Ansidiuren der noch stark verdiinnten Losung erhaltenen
ersten Ausscheidungen bestanden aus einem Gemisch von einem rothen
Farbstoff, welcher ausgesprochen saure Eigenschaften besitzt und durch
Kohlensiure aus alkalischen Losungen nicht gefillt wird, von Metahomo-
salicylsiure, und einer zweiten. Siiure, welche in ihrem chemischen
Verhalten der «-Oxyisophtalsiure (¢-Pheunoldicarbonsiure) nahe steht.
Der rothe Farbstoff kann von dem Siduregemisch theils mechanisch,
theils durch Auskochen mit Wasser getrennt werden. Die Metahomo-
salicylssiure ist von der zweiten soeben erwihnten Sdure durch Chloro-
form zu scheiden, in welchem die letztere unldslich ist. Die sich der
a-Oxyisophtalsiiure dhnlich verbaltende Verbindung scheidet sich beim
Erkalten ihrer wisserigen Losung als feines Pulver ab, giebt mit
Eisenchlorid eine kirschrothe Reaction und ist wahrscheinlich eine
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Homoalphaoxyisophtalsiiure. Ich habe die Untersuchung dieser Siure
nicht weiter gefGhbrt, da dieselbe fiir die Losung der mir gestellten
Aufgabe ohne Belang war.

Es gelingt nicht, den grisseren Theil der Metahomosalicylsiure
durch Destillation im Dampfstrom abzuscheiden, da dieselbe mit
Wasserdémpfen zu wenig fliichtig ist.

Aus 20 Theilen Metakresol habe ich auf die angegebene Weise
4 Theile Metahomoparoxybenzoésiiure, weniger als 1 Theil Metahomo-
salicylsdure, sowie kleine Mengen der soeben erwidhnten von mir nicht
weiter untersucbten Siure erhalten. Etwa 10 Theile Kresol waren
unangegriffen geblieben, der Rest war in Farbstoffe umgewandelt.

Oxytoluylsédure aus Parakresol
(Parahomosalicylsdure.)

Die angesiuerte Losung wurde, wie bei der Verarbeitung des
Metakresols, zur Abscheidung der Kieselsdure und des unangegriffenen
Kresols mit kohlensaurem Ammon iberséttigt, filtrirt, wieder ange-
siiuert, und mit Aether ausgeschiittelt, Der dtherischen Losung entzog
ich die darin vorhandene Oxytoluylsiure durch Schiitteln mit einer
wisserigen Losung von kohlensaurem Ammon. Beim Ansduren der
letzteren fiel alsbald reine Parahomosalicylsiure, welche durch ihren
bei 151° liegenden Schmelzpunkt, die blauviolette Eisenreaction und
ibr Verhalten im Allgemeinen als solche charakterisirt wurde. Eine
damit isomere, sich der Paroxybenzoésiure analog verbaltende Siure
bildet sich bei der obigen Reaction aus dem Parakresol nicht; es steht
dies Verhalten mit der Kekulé’schen Benzoltheorie im Einklang.
Die Ausbeute an Parahomosalicylsiure war eine geringe.

Durch die im Vorstehenden beschriebenen Versuche ist mithin
dargethan, dass bei der Einwirkung von Tetrachlorkohienstoff auf
stark alkalische Ldsungen der drei isomeren Kresole finf Oxytoluyl-
sduren gebildet werden, welche den mittelst der Chloroform-Reaction
aus den Kresolen dargesteliten finf Oxytoluylaldehyden entsprechen.
Die Tetrachlorkohlenstoffreaction kann jedoch mit Vortheil nur zur
Darstellung der beiden Homoparaoxybenzoésiuren, welche aus Ortho-
und Metakresol in erheblicherer Menge entstehen, verwandt werden;
sie kommt, soweit es sich um Homosalicylsiuren handelt, nur als
Bildungsweise, nicht aber als Darstellungsweise derselben in Betracht.
Auch meine Versuche bestitigen daher die im Anfange dieses Auf-
satzes erwihnte allgemeine Erfahrung, dass die bei niederer Tempe-
ratur verlaufenden Reactionen vornehmlich zur Bildung von Parasub-
-stitutionsproducten aromatischer Verbindungen Veranlassung geben,
wenn iiberhaupt Para- und Orthoderivate derselben in Frage kommen.
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Die fir die nachstehenden Versuche erforderlichen grésseren
Mengen der drei isomeren Homosalicylsduren habe ich durch Einwir-
kung von Kohlensiure auf die Natriumverbindungen der drei Kresole
dargestellt. Das betreffende Kresol wurde zu dem Ende in der #qai-
valenten Menge Natronlauge gelst. Die Losung dampfte ich unter
stetem Umrihren zunichst iiber freiem Feuer zur Trockne und erhitzte
den dabei erhaltenen Riickstand, nachdem ich ihn zerrieben hatte, in
einer Retorte unter Durchleiten von Wasserstoff mittelst eines Paraf-
finbades auf 250°, um die letzten Reste anhaftenden hygroskopischen
Wassers za verjagen. Die Anwendung des Wasserstoffstromes ist,
wie schon Ihle ) gezeigt hat, nothwendig, um eine Verkohluug der
stark erbitzten Natriumkresolate zu verhiiten. Bei dem nachherigen
Durchleiten von Kohlensiure liess ich die Temperatur auf 190—180°
sinken,

Aus 20 Theilen Kresol habe ich mittelst dieses Verfahrens ge-
wohbnlich 6 —7 Theile reine Homosalicylsdure erhalten.

Umwandlung der Oxytoluylsduren in Oxyphtalsduren.

Bei der Ueberfiihrung der Oxytoluylsduren in Oxyphtalsiuren ist
dic Methylgruppe der ersteren zu einer Carboxylgruppe za oxydiren.
Es kann dies durch Schmelzen mit Kaliumhydrat geschehen. Ich
babe diese Methode nicht befolgt, weil dabei in vereinzelten Fillen
Atomverschiebungen im Molekiil beobachtet worden sind. In wisse-
riger Losung auf die Oxytoluylsiuren einwirkende oxydirende Agentien
greifen nicht die Methylgruppe, sondern den Benzolkern an; ich suchte
diesem Uebelstand zuerst durch Anwendung der Acetoxytoluylsdiuren

C; H, (CH,)(0OC;H; 0)COOH
zu begegnen, habe aber die dahin zielenden Versuche wieder aufgegeben,
weil die Acetderivate der Oxytoluylsiuren und namentlich der Homo-
salicylsduren sich nur schwierig erbalten lassen und &usserst leicht
unter Rickbildung von Essigsdure und Oxytoluylsidure zersetzt werden.
Sebr bestindig, wenn auch aus den Homosalicylsduren ebenfalls
schwierig zu bereiten, sind die Methoxytoluylsiuren

C¢ H, (CH,)(OCH,) (COO H);
dieselben koénnen durch Einwirkung von Jodmethyl auf die secundiren
Natriumsalze der Oxytoluylsduren [C¢; H;(CH;) (0O Na)(CO O Na)] dar-
gestellt werden; man erhilt dabei allerdings nicht die Methoxytoluyl-
séuren direct, sondern deren Methyldther, Mit der Isolirang dieser
Verbindungen habe ich mich zuniichst beschiftigt und dabei das fol-
gende Verfahren zweckmiissig gefunden.

') Journ. f. prakt. Chemie N. F. XIV, 456.



Darstellung der Methylidther der Methoxytoluylsiuren.

Man 168t 1 Theil der betreffenden Oxytoluylsiure in 10 Theilen
Methylalkohol in einem Kolbchen auf, fiigt 2 Aequivalente durch Ein-
tauchen in Methylalkohol gereinigtes, unter Steindl abgewogenes Na-
trium hinzua, verjagt nach dem Auflosen desselben den Methylalkohol
und trocknet das dabei zuriickbleibende, secundaire Natriumsalz bei
100°. Die Parahomosalicylsiure giebt ein in Methylalkohol schwer
lésliches Natriumsalz, welches sich sofort nach dem Aufiésen des
Natriums krystallinisch abscheidet. Die vollstindig trockenen Natrium-
salze werden mit der doppelten Menge des von der Theorie verlang-
ten Jodmethyls 24 Stunde im geschlossenen Rohre bei 140—150°
digerirt. Man verdunstet danach das iiberschiissige Jodmethyl, fiigt
Wasser hinzu, nimmt das Reactionsproduct in Aether auf und schiit-
telt die itherische Lésung mit stark verdiinnter Kalilauge, um die
picht vollig &therificirten Verbindungen, welche noch saure Eigen-
schaften zeigen, zu entfernen. Die vollstindige Aetherificirung der
Homoparoxybenzoésiuren gelingt leicht; bei Darstellung der entspre-
chenden Derivate der Homosalicylsiiuren muss man aber das Schitteln
der atherischen L&sung mit Kalilauge fortsetzen, bis der beim Ver-
dunsten einer kleinen Probe des Aethers bleibende Riickstand, mit
Alkohol und Eisenchlorid versetzt, keine oder wenigstens keine
_deutlich blauviolette Reaction mehr giebt, Beim Verdunsten des
Aethers bleibt dann nabezu reiner methoxytoluylsaurer Methyldther
zuriick.

1) Methylorthohomosalicylsaurer Methylather

C.H, (OCH,) (CH,) (COO CH,).
Derselbe wurde als ein braun gefirbtes Oel, jedoch nie absolut
frei von orthohomosalicylsaurem Methylither erhalten.

2) Methylmetahomosalicylsaurer Methylather

{3) m (1) o (4)
C,H, (0CH,) (CH,) (CO0 CH,).
Derselbe ist ein schwerflissiges Oel.

3) Methylparahomosalicylsaurer Methylather

C;H, (OCH,) (CPH,) (COOOC H,).

Dickliches, den beiden vorstehenden Verbindungen éhnliches
Liquidum.

Die drei methylhomosalicylsauren Methylather besitzen simmtlich
einen an Gaultheriadl erinnernden Geruch, die Aether der Ortho- und
Paraverbindung riechen pahezu gleich und nur der Aether der Meta-
sfiure zeigt in dieser Beziehung einen bemerkbaren Unterschied. .Die
drei Aether sieden bei directer Destillation unter theilweiser Zersetzung.
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4) Methylorthohomoparoxybenzoésaurer Methylather (Orthohomoanissamrer
Methylather)

o
(CHy) (OCH,) (CH,) (COC CH,).

Die Verbindung scheidet sich aus ibrer mit Thierkohle entfirbten,
alkobolischen Ldsung beim Versetzen mit Wasser in Blittchen aus,
welche bei 670 schmelzen, selbst in heissem Wasser schwer 16slich sind,
von Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform aber leicht anfgenommen
werden. Die Analyse des Korpers fiihrte zu folgenden Zahlen:

Theorie Versuch
C,o 120 66.66 pCt. 66.27 pCt.
H,, 12 6.66 - 6.83 -
O, 48  26.68 - -

180 100.00 pCt.

5) Methylmetahomoparoxybenzoésaurer Methylather (Metahomoanissaurer
Methylather)

m P
CsH, (OCH,) (CH,) (COO CH,).
Die Verbindung ist ein schwerflissiges Oel.

Darstellung der Methoxytoluylsiuren aus den Methyl-
dthern derselben.

Die beschriebenen finf Methyldther sind simmtlich mit Wasser-
démpfen fliichtig und kénnen durch Destillation im Dampfstrom farblos
erhalten werden. Zur Verseifung der auf diese Weise gereinigten
Verbindungen wurde das Destillat mit iiberschiissigem Alkali versetzt
und unter hiufigem Umriibren solange erhitzt, bis die darin vorhan-
denen Oeltropfen sich aufgelost hatten. Ich filtrirte dann, dampfte
ein und schied aus der concentrirten Losung die Methoxytoluylsiiare
durch Salzsiure ab,

1) Methylorthohomosalicylsiure

C,H, (0CH,)(CH,) (COOH).

Dieselbe musste stets durch fractionirte Fillung von Spuren an-
haftender Orthohomosalicylsdure getrennt werden. Die letztere wird
aus alkalischer Losung zuerst niedergeschlagen.

Die Methylorthohomosalicylsiare schmilzt bei 81° und scheidet
sich aus heissen, wisserigen Losungen anfapgs milchig, spiter in feder-
formig verzweigten Nadein ab. Ich habe diese und die Parasdure
nicht analysirt, weil ich von beiden Verbindungen nicht sehr erheb-
liche Mengen in véllig reinem Zustande erhalten habe, und weil die
angegebene Zusammensetzung derselben iiberdies durch die Analyse
ibrer niichsten Umwandlungsproducte controlirt worden iat.
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2) Methy]metahomosalicylsaure

m (1) o (4)
C.H (OCH,)(GH,)(COOH)

Die Verbindung wird beim Ansiuren als flockiger Niederschlag
erhalten, welcher sich rasch in "Aggregate feiner Krystallnadeln um-
wandelt. Die Sdure ist io siedendem Wasser leicht léslich. Die
Losung triibt sich beim Erkalten und setzt allméhlich grosse Krystall-
bldtter ab, welche beim Trocknen zu einer seidegldnzenden Masse zu-
sammenbacken. Die reine Verbindung schmilzt bei 103—104°, und
gab bei der Verbrennung die folgenden Zahlen:

Theaorie I Versuchu
C 108  65.06 pCt. 64.53 64.84 pCt.
H,, 10  6.03 - 6.12 6.23 -
0, 48 2891 - — —

166 100.00 pCt.

3) Methylparahomosalicylsdure

GGHs(OCHa)(CliI,)COOOH.

Die Substanz scheidet sich beim Ansiduren der noch heissen alkali-
schen Lisung als ein Oel ab, welches allmihlich krystallinisch erstarrt.
Aus verdiinnten Lo&sungen krystallisirt sie in langen, dinnen Nadeln,
welche bei 67° schmelzen. Wenn die Methylsdure mit viel unver-
dnderter Parahomosalicylsiure verunreinigt ist, resultireu beim An-
siuren sofort feste Ausscheidungen; beide Substanzen konnen durch
fractionirtes Fillen von einander getrennt werden, da die Parahomo-
salicylsdure vor ibrem Methylderivat durch Salzséure abgeschieden wird.

4) Methylorthohomoparoxybenzoesaure (Orthohomoamssaure)

CeH; (0CH,) (CHy) (COOH).

Die Siure wird durch Salzsiure aus der alkalischen Lésung als
weisses, selbst in siedendem Wasser schwer losliches Pulver gefilit.
Durch Umkrystallisiren auvs Wasser erhdlt man sie in seideglinzenden,
bei 192—193° schmelzenden, mikroskopischen Nadeln.

Verbrennung:
Theorie Versuch
C 65.06 pCt. 65.40 pCt.
H 6.03 - 6.48 -

5) Methylmetahomoparaoxybenzoésiaure (Metahomoanissaure)

C4 H, (OCH,) (CH,) (COOH).
Die Verbindung 15st sich in heissem Wasser leichter als die
Orthohomoanissiiure und krystallisirt aus diesem Ldsungsmittel in
langen bei 176° schmelzenden Nadeln. Die trockne Substanz wird
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durch Reiben elektrisch, so dass beim Pulverisiren die Theilchen
auseinander stieben.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
C 65.06 pCt. 65.54 pCt,
H 6.03 - 645 -

Weitere Eigenschaften und Verhalten der finf Methoxy-
toluylsduren.
Die von mir untersuchten Oxytoluylsiuren und ihre Methylderi-
vate zeigen die folgenden Schmelpunktsunterschiede:

Differenz
O-H-Salicylsdure 164%,1) Methyl-O-H- Salicylsiiure 81 83°
M-H- - 1730 - -M-H- - 103 1700
P-H- - 1510 - -P-H- - 67 84°
O - H- Paroxybenzoésdure 1729, O -H- Anissdure 192 20°
M-H- - 178, M-H- - 176 290,

Wie ersichtlich wird der Schmelzpunkt der Homosalicylsduren
durch Umwandlung ihres Phenolhydroxyls in Methoxyl um eine an-
nihernd gleiche Anzahl von Graden herabgedriickt; es ist bemerkens-
werth, dass durch die gleiche Umwandlung der Schmelzpunkt der
Orthohomoparoxybenzoésiure um 20° erhoht, der der Metahomopar-
oxybenzoésidure dagegen kaum verdndert wird.

Die Methylhomosalicylsduren sind in kochendem Wasser, Alkohol,
Aether, Chloroform und Benzol leicht 16slich; die beiden Homoanis-
sduren losen sich etwas schwieriger in siedendem Wasser, leicht in
Alkohol und Aether, schwer aber und erst beim Erwirmen in Chloro-
form und Benzol.

Keine der von mir untersuchten Methoxytoluylsiuren giebt mit
Eisenchlorid eine Reaction.

Missig concentrirte, mit Ammouiak neutralisirte Losungen der
obigen Methoxytoluylsiuren geben die in nachstehender Tabelle ver-
zeichneten Reactionen.

Umwandlung der Methoxytoluylsiuren in Metboxyphtal-
sduren.

Behufs Oxydation der Methoxysalicylsduren zu Methoxyphtalsiaren
loste ich die ersteren in verdiinnter Kalilauge auf, fiigte festes Ka-
liumpermanganat und soviel Wasser binzu, dass eine Chamaeleon-
16sung im Verhiltniss von 1:200 entstand. Wenn ich es mit reinen
Methoxytoluylsiuren za thun hatte, wandte ich auf 1 Theil der zu

1} Den Schmelzpunkt der vollstindig reinen Orthohomosalicylsiure habe ich
etwas hoher als Ihle, Tiemann und Schotten (1600) bei 164° gefunden.
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oxydirenden Verbindung 2 Theile Kaliumpermanganat an, wenn mit
Oxytoluylsiuren verunreinigte Methoxytoluylséuren zu oxydiren waren,
verdoppelte ich die Menge des Oxydationsmittels, um dadurch die
wenig widerstandsfihigen Oxysiuren vollstindig zu zerstoren. Nach-
dem ich durch die rothe Lésung 4—5 Stunden Wasserdimpfe geleitet
hatte, zerstorte ich das noch unzersetzte Kaliumpermanganat durch
Hinzufiigen von etwas Alkohol, filtrirte vom ansgeschiedenen Mangan-
superoxydhydrat ab, dampfte das Filtrat bis auf ein kleines Volum
ein und schied daraus die gebildeten Methoxyphtalsduren durch Salz-
sdure ab.

1) 8-Methoxyisophtalsiiure (aus Methylorthohomosalicylsaure)!)

C, O, (OCH,) (COOH) (COOH).

Dieselbe wird aus ihrer alkalischen Ldsung als weisser, kaum
krystallinischer Niederschlag gefallt. Sie ist in heissem Wasser sehr
leicht 18slich und krystallisirt daraus in an den Enden abgeschrigten
Prismen, welche bei 216—218° unter Brdunung und Sublimation
schmelzen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
C, 108 55.10 pCt. 55.12 pCt.
H, 8 408 - 4.13 -

o, 80  40.82 - —
196 100.00 pCt.

2) Methoxyterephtalsiure (aus Methylmetahomosalicylsiure)
m(1 )
CeH, (Ogila) (CO(O)H) (008)}].)

Dieselbe fillt beim Ansduren ihrer alkalischen Losung als Pulver
aus und wird durch Umkrystallisiren aus Wasser in Form kleiner, an
beiden Enden zugespitzter, hiufig rosettenférmig gruppirter Prismen
erhalten, welche bei 277—79° schmelzen.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
C  55.10pCt 55.12 pCt.
H 4.08 - 4.13 -

3) a-Methoxyisophtalsaure (aus Methylparahomosalicylsdure)

P o
G, H, (OCH,) (COON) COOB).
Dieselbe wird aus Liosungen ihres Kalisalzes durch Salzsiure als
fein krystallinischer Niederschlag gefillt. Duorch Umkrystallisiren aus

1) Die Namen, welche ich dieser, wie den folgenden Methoxyphtalsiuren ge-
geben habe, finden in der weiter unten beschriebenen Umwandlung dieser Sduren
in die entsprechenden Oxyphtalsiuren ihre Begriindung.
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Wasser wird sie in mikroskopischen, an beiden Enden keilf6rmig za-
gespitzten Nadeln erhalten, welche entweder rosettenférmig gruppirt
oder zu zweien unter einem Winkel von 60° aneinander gelagert sind
und bei 261° schmelzen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
C 55.10 pCt. 55.02 pCt.
H 4.08 - 447 -

4) a-Methoxyisophtalsiure (aus Orthohomoanissiure)

CSH:,(OCH;)(COOH)(C(I;OH).

Auch durch Oxydation der Orthohomoanissiure entsteht eine bei
261° schmelzende S#ure, welche sich bei einem genauen Vergleich der
Eigenschaften und des chemischen Verhaltens mit der soeben be-
schriebenen «-Methoxyisophtalsdure durchaus identisch erwies.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
C 55.10 pCt. 54.99 pCt.
H 408 - 4.21 -

Die piimliche Verbindung ist von Jacobsen !) durch Oxydation
von «-Metaxylenol-Methyldther

° p
Ce Hy (OCH,)(CH,)(CH,)

erhalten worden. Jacobsen giebt allerdings den Schmelzpunkt seiner
Siure bei 2459, also 16° niedriger an, als ich den Schmelzpunkt der
a-Methoxyisophtalsiure bei Darstellung derselben aus zwei verschiedenen
Ausgangsmaterialien (Methylparahomosalicylsiure und Orthohomoanis-
séiure) iibereinstimmend gefunden habe; gleichwohl ldsst die von
Jacobsen gegebene Beschreibung keinen Zweifel zu, dass derselbe
es mit dem nimlichen Kérper wie ich zu thun batte.

5) Methoxyorthophtalsiure (aus Metahomoanissaure)

CH, (OCH,) (COOB)(COOm).

Dieselbe wird durch Mineralsiuren nur aus stark concentrirten
Liésungen ibrer Salze gefillt; aus verdiinnteren angesiuerten Lisungen
gewinnt man sie am besten durch Ausschiitteln mit Aether. Sie kry-
stallisirt aus Wasser in sternférmig gruppirten Nadeln, welche in véllig
reinem Zustande unter vorherigem Weichwerden und theilweiser Sub-
Hmation zwischen 138—144° schmelzen. Die wieder erstarrte Masse,
sowie das Sublimat schmelzen genau bei 93°. Da dieses Verhalten
auf die Bildung eines Anhydrids schliessen liess, wurde eine grdssere

1) Diese Berichte XI, 898.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XIL 56
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Menge der obigen Siure im Reagensrohr auf dem Sandbade unter
Durchleiten eines Stromes trockener Koblensiure erhitzt; es entstand
dabei ein aus nahezu centimeterlangen Nadeln bestehendes Sublimat,
welches bei der Analyse die folgenden Zahlen lieferte:

Theorie Versuch
C, 108  60.67 pCt. 60.22 pCt.
H, 6 3.41 - 317 -

0, 64 3592 - —
178  100.00 pCt.

Der Uebergang der obigen Sdure beim Schmelzen und Sublimiren
in ibr Anbydrid ist damit constatirt. Aus dem Anhydrid wird beim
Kochen desselben mit wenig Wasser und Verdunsten der entstandenen
Losupg iiber Schwefelsiiure die urspriingliche S#ure zuriickerhalten.

Um die Zusammensetzung auch der letzteren zu controliren, habe
ich ihr Silbersalz analysirt und bin dabei zu der folgenden Zahl
gelangt:

Berchnet fur CoH, Ag, O Gefunden
Ag 52.65 pCt. 53.18 pCt.

Zu dem vorstehenden Versuch habe ich eine mittelst Salzsiure
abgeschiedene Probe der Sdure verwandt; der Silbergehalt ist ein
wenig zu hoch gefunden, weil es mir nicht gelungen ist, die letzten
Spuren anhaftender Salzséure abzutrennen.

Weitere Eigenschaften und Verhalten der Methoxy-
phtalsduren.

Die von mir dargestellten Methoxyphtalsiiuren krystallisiren in
Nadeln, welche hiufig zu zweien unter einem Winkel von 60° an-
einander gelagert sind; ihre wisserigen Losungen werden durch Eisen-
chlorid nicht gefirbt, sondern geben damit gelbe Fillungen. Die
obigen Methoxyphtalsiuren sind in Chloroform und Benzol fast
unldslich, leicht laslich dagegen in Alkohol. Von Aether werden
p-Methoxyisophtalsiiure und Methoxyorthophtalsiure leicht, Methoxy-
terephtzlséure und «-Methoxyisophtalsiure schwieriger aufgenommen.
In kaltem Wasser 16st sich S-Methoxyisophtalsiure leicht, Methoxy-
orthophtalsiure noch leichter, a-Methoxyisophtalsdure und Methoxy-
terephtalsiure sind darin nahezu unldslich. In beissem Wasser sind
die beiden ersteren Séduren sehr leicht, die beiden letzteren schwierig
16slich. Massig concentrirte neutrale Ammoniaksalzlésungen der obigen
vier Methoxyphtalsiuren zeigen gegen die gewdhnlich angewandten
Reagentien das in nachstehender Tabelle verzeichnete Verhalten.

Es geben:
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Entmethylirung der Methoxyphtalsduren.

Die Umwandlung der Methoxyphtalsiuren in Oxyphtalsduren habe
ich zuniichst immer durch Erhitzen mit Salzséure unter Druck bewirkt.
Zu dem Ende wurde ein Theil der betreffenden Methoxyphtalsdure mit
ca. 60 Theilen eines Gemisches aus 1 Theil Salzséiure von 1.10 Vol Gew.
und 1 Theil Wasser 18—20 Stunden in geschlossenem Robre bei einer
160° kaum iibersteigenden Temperatur digerirt. Die so dargestellten Oxy-
phtalsiuren waren stets mehr oder weniger gelb gefirbt und mussten
durch Umkrystallisiren unter Zusatz von Thierkohle gereinigt werden.

Ich habe ferner die Methoxyphtalsiuren auch durch Schmelzen mit
Kaliumhydrat, welchen Process ich immer nur etwa eine Minute andauern
liess, entmethylirt und constatirt, dass auf diesem Wege genau die-
selben Oxyphtalsiiuren wie bei der Digestion der Methoxyphtalsduren
mit Salzsiure gebildet werden.

1) B-Oxyisophtalsdure (aus g-Methoxyisophtalsiure)

CGH:,(OH)(CO(?)H)(CO(;H)
wurde in langen, feinen, Liegsamen, in heissem Wasser unschwer 18s-
lichen Nadeln erhalten, welche, lufttrocken, bei 239° schmolzen. Die
wisserige Losung derselben zeigte eine schwach blauviolette Fluores-
cenz und gab mit Eisenchlorid eine kirschrothe Reaction. Das neu-
trale Bariumsalz der S#ure war schwer léslich uud schied sich beim
Erhitzen seiner wisserigen Losung krystallinisch ab. Durch das be-
schriebene Verhalten wird die obige Verbindung als -Oxyisophtalsiure
charakterisirt, welche zuerst von Tiemann und Reimer?!) durch
Oxydation der Orthoaldehydoslicylsdure und spiter von Hasse ?) mit-
telst der Tetracblorkohlenstoff-Reaction aus Salicylsiiure erbalten, so-
wie peuerdings allem Anschein nach von Jacobsen3) aus einem

bei 96° schmelzenden, dem p-Metaxylenol C;H, (OH)(CH,)(CH;)
entsprechenden f-Metaxylsulfamid dargestellt worden ist.

2) Oxyterephtalsiure (aus Methoxyterephtalsiure)
g m (1 o (4;
CeH, ((()iil) (C O(O)H) (Cco (()4H)
wurde als ein krystallinisches, in heissern Wasser sehr schwer 10s-
liches, bei 280° noch nicht schmelzendes Pulver erhalten. Die Siure
wurde als solche durch Umwandlung in ibr bei 178% schmelzendes
Digitroderivat Cg H, (N O,), O, und durch Darstellung ihres bei 940
schmelzenden Dimethylithers CiH;(OH)(COOCH,),; charakterisirt,

1) Diese Berichte X, 1562.
?) Ebendaselbst X, 2194.
3) Ebendaselbst XI, 902.
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Die Oxyterephtalsdure ist zuerst von Warren de la Rue und
Hugo Miiller ) erhalten worden, Burkhardt?) hat die geeigneten
Bedingungen zu ihrer Darstellung, ibr chemisches Verhalten, sowie
ihre Derivate eingehend studirt, Jacobsen hat die néimliche Ver-
bindung durch Schmelzen von Paraxylenol3), Thymol und Carvacrol ¢)
mit Kaliumhydrat gewonnen; aus Thymol bat sie auf gleichem Wege
Barth ®) dargestellt.

3) a-Oxyisophtalsdure (aus a-Methoxyisophtalsdure)

CoH, (OB)(COOH)(COOR)

wurde in cbarakteristischen, unter einem Winkel von 609 anein-
andergelagerten, in Wasser schwer l3slichen Nadeln erhalten, welche
iiber 300° (ich beobachtete 305—306° uncorr.) schmolzen und deren
wiigserige Losung durch Eisenchlorid kirschroth gefirbt wurde. Die
von mir untersuchten Salze der Sdure stimmten in allen Eigenschaften
mit den vorliegenden Beschreibungen der Salze der «-Oxyisophtalsiure
iberein.

Die a-Oxyisophtalsiiure ist zuerst von Ost ) mittelst der Kohlen-
sdurereaction aus Salicylsiiure, wie auch direct ans Phenol dargestellt
worden; Tiemann und Reimer 7) haben gezeigt, dass dieselbe bei
der Oxydation sowohl von Paraaldehydosalicylsdure, als auch von
Orthoaldebydoparoxybenzoésiiure entsteht. Jacobsen ®) sowie Ilea
und Remsen ?) sind der némlichen Verbindung bei auf verschiedene
Weise ausgefiibrten Oxydationen und Umsetzungen des a-Metaxylolsul-
famids, sowie des demselben entsprechenden a-Metaxylenols begegnet.
G. Hasse 1°) hat Salicylsdure mit Hiilfe der Tetrachlorkohlenstoff-
Reaction in diese Siure umgewandelt. '

4) Oxyorthophtalsiure (aus Methoxyorthophtalséure)

Ceﬁ,(OH)(CS‘OH)(CgOH).

Durch Entmethyliren der Methoxyorthophtalsiure wurde eine in
Wasser leicht ldsliche Oxyphtalsiure erhalten, welche ich durch
Ausschiitteln mit Aether isolirte und so in Form mikroskopischer
Tafeln erhielt. Eisenchlorid firbte die wisserige Losung derselben
rothgelb, L&sst man die wiisserige Losung der Séure bei 20° langeam

1) Ann. Chem. Pharm. CXXI, 96.

2) Dijese Berichte X, 144, 1273.

3) Ebendaselbst XI, 381, 571.

4) Ebendaselbst XI, 578.

5) Ebendaselbst XI, 567.

6) Journ prakt. Chem. N. F. XIV, 103.
7) Diese Berichte X, 1671 und 1572.
8) Ebendaselbst XI, 374. 898.

9) Ebendaselbst XI, 597.

10} Ebendaselbst X, 2194,
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verdunsten, 8o bilden sich an beiden Enden zugespitzte Prismen, welche
oft an einem Ende gabelférmig getheilt, oft unter einem Winkel von
600 gekreuzt oder zu sternférmigen Gruppen vereinigt sind und mit-
hin Krystallformen zeigen, wie sie von Ost bei der a-Oxyisophtal-
séiure und von mir bei fast allen Oxyphtalsduren, sowie deren Methyl-
derivaten beobachtet worden sind.

Die bei 100° getrocknete Substanz schmolz unter Aufschiumen
bei 1819, die wieder erstarrte Masse stets bei 163°. Die bei letzterer
Temperatur schmelzende Verbindung ldsst sich im reinen Zustande
gewinnen, wenn man die obige Oxyphtalsiure im Reagensrohr mittelst
eines Paraffinbades unter Durchleiten von Kohlensiure einige Zeit auf
200—210° erhitzt; es sublimiren dabei federartig vereinigte Nadeln,
welche durch Auflésen in Wasser leicht in die urspriingliche, bei 181°
schmelzende Siure zuriickverwandelt werden konnten. Der bei 163°
schmelzende Kérper kann daher nur ein Anhydrid der letazteren sein.

Durch Versetzen einer mit Ammoniak neutralisirten Losung der
obigen Oxyphtalsiiure mit Silbernitrat wurde ein in Wasser schwer
l6sliches, in Nadeln krystallisirendes Silbersalz erbalten. Bleiacetat
fillt aus derselben Lésung ein flockiges, in Wasser unlésliches Bleisalz.

Die beschriebenen Eigenschaften der obigen Oxyphtalséure stim-
men genau mit denen iiberein, welche Baeyer 1) von der aus Amido-
phtalsiure dargestellten Oxyorthophtalsiiure angiebt, so dass an der
Identitit beider Verbindungen nicht gezweifelt werden kann. Zum
Ueberfluss habe ich durch Zusammenschmelzen meiner Siure mit Re-
sorcin auch das von Baeyer beschriebene griingelbe fluorescirende
Oxyfluorescein dargestellt und die Eigenschaften, sowie das Verhalten
desselben genau ebenso wie Baeyer gefunden. Durch die Darstel-
lung der Oxyorthophtalsdure aus Metahomoparoxybenzoésiure ist auch
die Stellung des Phenolhydroxyls zu den beiden Carboxylgruppen in
der zuerst genannten Verbindung aufgeklirt worden; es geht daraus
hervor, dass das Phenolhydroxyl in dieser Siure sich zu einem der
Carboxyle in der Meta-, zu dem zweiten in der Parabeziebung befindet.

Die aus den drei isomeren Kresolen bis jetzt darstelibaren finf
isomeren Oxytoluylsduren lassen sich mithin auf vier Oxyphtalséduren
zuriickfihren. Zu einer dieser Oxyphtalsiiuren der Oxyterephtalsiiure
steht auch die einzige ?) zur Zeit ansser den obigen fiinf Oxytoluyl-
siuren bekannte Oxytoluylsiure in Beziehung, welche zuerst von

1) Diese Berichte X, 1079,
2) Die Annahme der Bildung einer siebenten Oxytoluylsiure aus dem Ortho-
xylenol, fiir welche Jacobsen (diese Berichte XI, 381 und 574) die Formel

p m
C,H,(OH)(CH,)(COOH)
aufgestellt hatte, berubt nacb den neueren Untersuchungen dieses Forschers (diese
Berichte XII, 478) auf einem Irrthum.



835

Flesch!) aus der sich vom Parapropyltoluol (Cymol) ableitenden
Sulfotoluylsédure, von v. Gerichten und W. Réssler 2) aus Chlor-,
Brom- und Nitroparatoluylsiiure dargestellt worden ist und nach der
Untersuchung der zuletzt genannten Forscher als eine Orthohomomet-
oxybenzoésiiure
@ o) mw®
C¢H3(OH)(CH,)(COOH)

aufgefasst werden muss.

Um die Beziehungen der bis jetzt bekannten sechs Oxytoluyl-
siiuren und deren Derivate zu den bis jetzt bekannten vier Methoxy-
phtalsduren und vier Oxypbtalséiuren nochmals in leicht dibersichtlicher
Weise hervortreien zu lassen, stelle ich diese Verbindungen in der
nachfolgenden Tabelle zusammen, in welcher jedes folgende Glied der
verschiedenen Reihen ein Abkommling jedes vorbergehenden ist.

Die Meta- und Parahomosalicylsiure, die Orthohomoparoxybenzoé-
siure und allem Anschein nach auch die Orthohomosalicylsiiure sind
bereits von Jacobsen 3) bei Gelegenheit einer Untersuchung der Oxy-
dationsproducte der von ihm dargestellten Xylolsulfonsiuren und Xyle-
pole in die entsprechenden Oxyphtalsiuren umgewandelt worden. Atom-
verschiebungen im Moleciil waren bei den von Jacobsen ausgefihrten
Processen im hohen Grade unwahrscheinlich gemacht, nachdem dieser
Chemiker gezeigt hatte, dass die ndmlichen Producte sowohl bei der
Oxydation der sich von den Xylolsulfonsiiuren ableitenden Xylol-
sulfamine und dem nachherigen Ersetzen der Sulfamidgruppe durch
Hydroxyl, als auch bei dem directen Schmelzen der Xylenole mit
Kaliumhydrat entstehen. Gleichwohl hat Jacobsen die Kalischmelze
bei seinen Operationen nicht ganz ausschliessen und daber dem Ein-
wande einer mdglichen molecularen Umlagerung nicht vollstindig
begegnen kdnnen.

Meine Versuche zeigen nun, dass bei der auf einem Umwege in
wisseriger Losung ausgefibrten Oxydation der Oxytoluylsiuren in der
That die nimlichen Producte wie durch die Kalischmelze aus diesen
Verbindungen entstehen und lassen daher Atomverschiebungen im Mo-
leciil auch bei der von Jacobsen ausgefiihrten Umwandlung der Xylol-
sulfonsiuren in Xylenole und Oxytoluylsduren im hdchsten Grade
unwahrscheinlich erscheinen.

1) Diese Berichte VI, 481.

7) Ebendaselbst XI, 1587.

3) Ebendaselbst XI, 374, 670, 898, 902.
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1. Orthohomosalicylsaure

. [ o
C4H,(0OH)(CH,)(COOR)
Schmelzpunkt 1649

Methylorthohomosalicylsaure

o o
C¢H;(0CH,)(CH;)(COOH)
Schmelzpunkt 81°

S-Methoxyisophtalsiure

CH,4(0CH,)(COOH)(COOR) |

Scbmelzpunkt 216—218°
1) p-Oxyisophtalsiure

o o
C¢H;3;(OH)(COOH)(COOB)
Schmelzpunkt 242°

2. Metahomosalicylsiure
$) m@) o)
C¢H,(0BH)(CH,)(COOH)
Schmelzpunkt 173°
Methylmetahomosalicylsdure

¢ w() o)
C;H;(0CH,)(CH,)(COOH)
Schmelzpunkt 103°

3. Orthohomometoxybenzodsiu
) o(l) m(4)
C¢H,(OH) (CH;) (COOH)
Schmelzpunkt 203—204°
Methylorthohomometoxybenzoé
saure!)

?) Mo m (4)
C,H,(0CH,)(CH,)(COOH)

Schmelzpunkt 156°

Methoxyterepbtalsiure

m [+]
C¢H, (OCH,)(COOR) (COOH)
Schmelzpunkt 277—2790

2) Oxyterephtalsaure
3) (m Mo
C:H, (OH)(COOH)(COOH)
Schmelzpunkt dber 300°

4. Parahomosalicylsaure

P o
CsH,(0H)(CH,)(COOH)
Schmelzpunkt 151°

Methylparabomosalicylsaure

P o
" C¢H;(0CH,)(CH,) (COOH)
Schmelzpunkt 67°

5. Orthohomoparoxybenzoésiure

° P
C¢B,(0H)(CH,)(CO0H)
Schmelzpunkt 172°

Orthohomoanissaure

° P
C¢H,(0CH,)(CH,)(COOH)
Schmelzpunkt 192°

———

«-Methoxyisophtalsiure

P °
C¢H, (OCH,)(COOH) (COOH)
Schmelzpunkt 261°

3) «-Oxyisophtalsaure

P o
C¢H, (OH)(COOH)(COOH)
Schmelzpunkt idber 300°

— e

6. Metahomoparoxybenzoésaure
m P

C¢H,(0H) (CH,)(COOH)
Schmelzpunkt 178°
Metahomoanissiure
m p

C¢H,(0CH,)(CH,) (COOH)
Schmelzpunkt 176°

Methoxyorthophtalsaure

m P
C¢H,(0CH,)(COOH)(COOH)
Schmelzpunkt 138—144°

4) Oxyorthophtalsaure

m P
C¢H,(OH)(COOH)(COOH)
Schmelzpunkt 181°

1) W. Roéssler und E. v. Gerichten, diese Berichte XI, 1587,





