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Berechnet Gefunden 
C 66.67 67.17 67.14 
H 6.67 6.96 6.74. 

Die Saure lost sich sehr leicht in lauem Wasser und Alkohol, 
sowie in alkalivcben Fliissigkeiten; ihr Bariumsalz (aus der Menge 
Barium berechnet, welche, ron einer gewogenen Menge der Saure beim 
Digeriren mit aufgeschlammtem Bariumcarbonat gelost wurde) enthielt 
27.65 pCt. Barium; herechnet 27.68 pCt. 

Beim Erwirmen mit concentrirter Schwefelsaure zerfillt die Saure 
in Kohlenoxyd und wahrscheinlich Phcnylaceton nach der Gleichung 

C 7 H 7 ) C [ g t o H  CH, = C O + H , O + C , H , . C O . C H , .  

Durch Kochen mit Jodwasserstoffsiiure (Sdp. 1270) und rothem 
Phosphor wird die Saure nicht rerandert, wohl aber, wenn man sie 
mit diesen Reagentien bis 150° erhitzt. Dabei entsteht nehen gewissen 
Mengen eines nicht sauren Oeles eine kleine Menge einer in  Ammo- 
niak loslichen, oligen Substanz. 

Ob in leteterer wirklich eine Saure vorlag, welchc a n  Stelle des 
Hydroxyls der Benzylmethylglycolaiure ein Wasserstoffatom enthielt 
und demnacb identisch mit der von C o n r a d  .Bus Methylbenzylacet- 
eseigather erhaltenen Metbylbenzylessigsaure (Schmp. 34O) sein musste, 
bleibt dahingestellt, da die Saure nicht zum Erstarren zu bringen war 
und zur weiteren Reinigung die Menge derselben nicht ausreichte. 

Auch die Versuche, aus der Benzylmethylglycolsaure reap. deren 
Aether durch einfaches Erhitzen oder nach dem Vorgang von F r a n k -  
l a n d  und D u p p a  (Ann. Chem. Pharm. 136, 1) durch Kochen rnit 
Phosphortrichlorid Wasser abzuspalten und zu einer, eventuell mit der 
genannten P e r k i n'schen Phenylcrotonsaare identischen Saure zu 
gelangen, gaben kein Resultat, weil tiefere, complicirte Zersetzungen 
eintraten und das  Material ausging. 

216. C. S c h a l l  : Ueber die mittelst der Tetrachlorkohlenstoff- 
React ion aus den drei isomeren Kresolen dars te l lbaren Oxytolnyl- 

sanren und die Oxydation der le tz teren z u  Oxyphtalsanren 
(Phenoldicarbonsauren). 

[ h u s  dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXCV.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Yirz vom Verfasser.) 

A u s  den drei isomeren Kresolen lassen sicb, wie T i e m a n n  und 
S c  h o t t e n 1) gezeigt haben , funf isomere Oxytoluylaldehyde erhalten. 
Durch ihr chemisches Verhalten sind drei ron diesen Verbindungen 
als Homosalicylaldehyde, zwei als Homoparoxybenzaldehyde charakte- 
-__ 

1) Diese Berichte XI, 767 .  
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rieirt. Bei der Oxydation gehen die ersteren in drei isomere Homo- 
salicyls&uren, d ie  letzteren in  zwei isomere HomoparoxybenzoGsiiuren 
iiber. Die drei Homoaalicylstiuren, welche friiher ale a-, p- und y- 
Kresotinsiiure bezeichnet wurden , kiinnen mittelst der Kohlensilure- 
Reaction aus den Natriumsalzen der drei Kresole direct dargestellt 
werden j Homoparoxybenzo6siiuren entstehen bei diesen Processen 
nicht. 

K. R e i m e r  und F e r d .  T i e m a n n  1) haben ein zweites Verfahren 
kennen gelehrt, urn in dem Benzolkern phenolartiger , aromatischer 
Verbindungen Wasseratoff durch Carboxyl zu ersetzen, um also Phenole 
ebenfalla direct in  aromatische Oxysauren umzuwandeln. Es beruht 
dasselbe auf der i n  stark alkalischer Liisung eintretenden Einwirkang 
von Tetrachlorkohlenstoff auf Natriumpheuolate; . die Reaction voll- 
zieht sich hierbei nach der folgenden Gleichung: 

+ 4 NaCl + 3 H 0, R I  ONa . RiENa -t- CCl, + 5 N a N O  I 

wobei durch R der rnit Wasaeratoff und Natroxyl im Benzolkern vet- 
einigte Rest irgend einer arornatischen Substanz bezeichnet wird. 

Die Einwirkung von Kohlenslure auf Natriurnphenolate erfolgt 
erst bei hiiherer Temperatur (180- 2000), die Tetrachlorkohlenstoff- 
Reaction tritt dagegen bereits bei looo ein. 

Ee ist nun eine bislang ziemlich allgemein gemachte Erfahrung, 
daes iiberall da, w o  iiberhaupt Ortho- und Paraderivate aromatischer 
Verbindungen enbtehen , bei hiiherer Ternperatur vorwiegend Ortho-, 
bei niederer Temperatur aber iiberwiegend Parasubstitutionsproducte 
gebildet werden. 

Diese E)rfahrung ist von Neuem durch die ron G. H a s s e  a) mit 
Tetrachlorkohlenstoff und Phenol, sowie substituirten Phenolen ge- 
machten Versucbe beetiitigt worden, bei welchen hauptslichlich eolche 
aromatische Oxycarbonsiiuren erhalten wurden, deren Carboxyl zu 
dem vorhandenen Phenolhydroxyl die Parabeziehung zeigt. Man durfte 
daoach erwarten, dass sich mittelst dee Verfahrens der HHrn. R e i m e r  
und T i e  m a n  n aus den Kresolen neben Homosalicylsiiuren auch 
HomoparoxybenzoZsiiuren direct daretellen laesen, j a  dass dabei die 
letzteren vorwiegend gebildet werden. 

Herr  Dr. T i e m s n n  hat mich veranlasst, dieee Verhiiltnisae auf ex- 
perimentellem Wege klarzuatellen und weiter die aus den Kresolen 
erhaltenen Oxytoluylsiiuren in Oxyphtalsiiuren iiberzufiihren, um die 
Beziehungen der Hornosalicylsauren und HomoparoxybenzoEsiiuren 
auf der einen Seite, zu den Oxyphtalsiiuren auf der anderen Seite 
endgiiltig zu ermitteln. Ich habe bei der zuletzt erwtihnten Um- 
--- 

I )  Diese Berichte IX, 1285. 
*) Ehendaselbst X, 2186. 
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wandlung nach Moglichkeit Bedingungen innegehalten , unter denen 
Atomverschiebungen im Molekil bis jetzt nicht beobaohtet worden sind. 

Die bei dieser Untersuchung erhaltenen Resultate sind die 
folgenden : 

D a r s t e l l u n g  d e r  O x y t o l u y l s a u r e n  a u s  d e n  d r e i  i s o m e r e n  

Die zu den nachstehenden Versuchen benutzten Kresole habe ich 
ebenso wie die HHrn. T i e m a n n  und S c h o t t e n l ) ,  d. i. Ortho- und 
Parakresol aus den Sulfaten der entsprechenden Toluidine mittelst 
Kaliumnitrits, und Metakresol aus Thymol durch Erhitzen mit Phosphor- 
saureanhydrid und Schmelzen der dadurch erzeugten Kresylather der 
Phosphorsaure mit Kaliumhydrat, dargestellt. Nur  habe ich es zweck- 
maseig gefunden, bei der Bereitung von Metakresol aus Thymol eine 
etwas grossere Menge Phosphorslureanhydrid als die genannten 
Forscber anznwenden, und habe nach dem Vorgange von S o u t h w o r t h  
und M a  x S c h e p a r  d 2, 100 Theile Thymol mit 50 Theilen Phosphor- 
saureanbydrid erhitzt. Ich habe aaf diese Weise unschwer chemisch 
reine Kresole erhalten; das  von niir dargestellte Parakresol siedete 
bei 198O, das Ortbokresol l e i  18So und das Metakresol zwischen 

Bebufs Darstellung der Oxytoluylsauren habe ich 1 Mol. Kresol 
mit 1 Mol. Tetrachlorkohlenstoff und 6 Mol. Natriumhydrat , letzterea 
in dern gleichen Gewichte Wasser gelost, in einer Rohre eingescblossen. 
Um eine bessere Mischung der angewandten Reagentien zu erzielen, 
fiigte ich eine kleine Menge Alkohol hinzu. 

Bei der Beschickung einer Rohre bin ich gewohnlich von 10 g 
Kresol ausgegangen. Die Rohren wurden in allen Fallen 5-6 Tage 
bei 10.Oo digerirt, nach welcher Zeit eine Vermehrung der eintretenden 
Eochsalzabscbeidung nicht mehr zu constatiren war. Anwendung einer 
hoheren Temperafur und einer griisseren Menge Alkohol begiinstigte 
die Bildung dunkelroth gefirbter, harzartiger Producte. Nach be- 
endigter Reaction wird der RGhreninhalt mit Wasser verdiinnt, zur 
Verjagung ron  Alkohol und uberschussigem Chlorkohlenetoff einige 
Zeit auf dem Wasserbade erhitzt und danach angesauert. 

K r  e s o l e  n mi  t t e l  s t Te t r  a c  h l o  r k o  h l e  n s to f fs .  

199-2040. 

Oxytoluylsiuren aus Orthokresol. 
[Orthohomosalicylsaiire und Orthohomoparoxybenzoe~~ure.3)J 

Die angesauerte Lo- 
sung wurde zur Entfernung des unangegriffenen Orthokresols im 

Der  RBhreninhalt war  dunkelroth gef6rbt. 

1) Diese Berichte XI, 768. 
%) Ann. Chem. Pharm. CLXVIII, 269. 
3) Die Stellungen sind bier, wie in allen folgenden Fllllen, auf das Phenol- 

hydrosyl bezogen. 
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Dampfstrome deetillirt ; ee ging dabei gleichzeitig mit dem Rresol 
O r t h o h o m o s a l i c y l s l l u r e  in das heisse Destillat iiber, welche sich 
beim Ejkalten in Krystallen ausechied und an ibrem bei 162-163O 
liegenden Schmelzpunkte, der intensiv blauvioletten Eiseoreaction, 
ihrer LBsIichkeit in Chloroform etc. als solche erkannt wurde. 

Aus der mit Waseerdiimpfen behandelten Losung schieden sich 
strch dem Eindampfen und Erkalten neben einem dunkelroth ge- 
farbten Harz Krystalle a b ,  welche sich als ein Gemenge der soeben 
erwahnten Orthohomosalicylsaure mit einer zweiten Saure erwiesen. 
Die Krystalle wurden von dem Harz theils mechanisch, tlieils durch 
Auskochen niit Wasser, in welchem das Harz nahezu unltisiich iet, 
getrennt. Aus der von den Krystallen abfiltrirten wllsserigen LBsung 
wurden die letzten Antheile der darin vorhandenen Sauren durch 
Ausschiitteln mit Aether erhalten. Die direct gewonneoen, sowie die 
beim Verdunsten des Aethers zuriickbleibenden Krystalle dee SHure- 
gemiscbes wurdeo vereioigt, getrocknet, zerrieben und behufs Abtren- 
nung der Orthohomosalicylsaure auf einem Filter rnit Chloroform ge- 
waschen, bis ein Korncben der dabei ungeliist bleibenden Substanz, 
i n  Wasser geliiet , rnit Eisenchlorid keine blauviolette Reaction mehr 
gab. Der  Rickstand wurde mit Calciumcarbonat und Wasser ge- 
kocht, wobei das Calciumsalz der in Chloroform schwer loelichen 
Saure  in LBsung ging. Aus dieser LBsung schied Salzssliire die von 
T i e  m a n  n und S c h o t t e n 1) aus Orthohomoparoxybenzaldehyd dar- 
gestellte O r t h o h o m o p a r o x y b e n z o E s a u r e  ab,  welche nach ein 
maligem Umkrystallisiren vollstandig rein erhalten und durch den bei 
172- 173 0 liegenden Schmelzpunkt , den Krystallwaseergehalt (die 
SHure kryetallisirt mit Mol. Wasser) und ihr Verhalten gegen Reagen- 
tien ale eolche cbarakterisirt wurde. 

Von der OrthohomoparoxybenzoBsiiure entstehen nnter den an- 
gegebenen Bedingungen ziemlich erhebliche Mengen , ich habe im 
Durcbschnitt 40 pCt. von dem Oewicht des angewandten Kreeols er- 
balten ; von der Orthohomosalicylsaure dagegen bilden eich nur sehr 
k le ine  Quantitiiten. 

Ox y t o  I u y leliu re  n a u s  M e t a k  r e s  o 1. 
( hi e t a h  o m o e a1 i c y 1 s a u re  u n d M e t a h  o m o p a r  ox y b e n z o 6 sii u r e.) 

Die angesauerte Fliissigkeit wurde mit kohlensawem Ammon neu- 
tralisirt, wobei sich die nnter dem Eintlusse der etarken Natronlauge 
aue dem Glase .anfgeli5ete Kieselsiure, welche beim spHteren Ansschiit- 
teln der Fliissigkeit mit Aether hinderlich ist,  eusammen rnit einem 
Theil dee gebildeten, dunkel gefarbten Harzes, sowie fast die gesammte 
Menge des unangegriffenen Kreeols abschied. Die davon getrennte 
__ 

1) Dime Berichte XJ, 777. 



mit Waeeer stark verdiinnte L h u n g  wurde wieder angeeiiuert, WO- 
durch eine neue Ausecbeidung einer tiefrothen zum Theil kryetallinischen 
Materie erfolgte. Ale dieselbe sich nicht mehr vermehrte, filtrirte icb 
die gewoihnlich hellroth gefiirbte Fliissigkeit, iibereattigte schwach rnit 
Alkali, wobei die Losung aufdunkelte, dampfte ein, aauerte abermsls 
an, lieas von Neuem auskrystallisiren und wiederhoke die Operationen 
des Alkalischmachene, Eindampfene, AnsHurens und Auaecheidenlassens, 
so lange die angeeauerte Fliissigkeit noch einen deutlich rothen 
Farbenton zeigte. In  die erwiihnten Ausscheidungen gehen nur eehr 
geringe Mengen der gebildeten Oxytoluylsauren fiber, wenn man d a s  
Concentriren nicht zu weit treibt. 

Sobald die Farbe der Losung der oben erliiuterten Anforderung 
geniigte, iibersiittigte ich die Flussigkeit schwach rnit Alkali, engte 
sie durch Eindempfen stark ein und schied die gebildeten Oxytoluyl- 
siiuren mittelst Salzeaure ab. Um auch die in der Losung zuriickblei- 
benden Antheile dieser Sauren zu gewinnen, echiittelte ich rnit Aether 
aus, vereinigte den beim Abdestilliren des Aethers bleibenden Riick- 
stand mit den durch Salzeiiure ausgefiillten Krystallen, trocknete, zer- 
rieb und wuach die gepulverte Masse mit Chloroform Bus, bis eine 
kleine Probe der dabei ungelost bleibenden Substanz, in Waeser ge- 
lost, mit Eisenchlorid nicht mehr eine blaiiviolette , sondern braune 
Reaction gab. 

Von Chloroform wird Me t a h o  m o s a l  i c y  l a  ii u r e  aufgenommen, 
welche durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser unschwer i m  
reinen Zuetande erhalten werden konnte. Das YOU Chloroform Unge- 
loste wurde in wenig heissem Wasser gelost, die Losung mit Thier- 
kohle gekocht und filtrirt. Beim Erkalten d i e d  eich M e t a h o m o p a r -  
o x y b e n z o e s l u r e  aus, welche an ihrem bei 177- 178O liegenden 
Schmelzpunkt, ihrem Kryatallwassergehalt (die Verbindung krystallisirt 
mit Molekiil Wasser) und ihrem chemischen Verhalten als solche 
erkannt wurde. 

Die beim Ansiiuren der noch stark verdunnten Losung erhaltenen 
ersten Ausscheidungen bestandan aus einem Gemisch von einem rothen 
Farbstoff, welcher ausgeeprochen saure Eigenschnften besitzt und durch 
Rohleneiiure aus alkaliechen Losungen nicht gefallt wird, von Metahomo- 
salicylsaure, und einer zweiten Saure, welche in ihrem chemischen 
Verhalten der a-Oxyisophtalsaure (a-Phenoldicarbonsaure) nahe eteht. 
Der  rothe Farbstoff kann von dem Siiuregemisch theils mechanisch, 
theils durch Auskochen rnit Wasser getrennt werden. Die Metahomo- 
salicyislure ist von der zweiten soeben erwahnten Siiur;! durch Chloro- 
form zu echeiden, in welchem die letztere unlBslich ist. Die sich der 
a-Oxyieophtalsaure iibnlich verhaltende Verbindung scheidet sich beim 
Erkalten ihrer wiieserigen Losung als feines Pulver a b ,  giebt mit 
Eisenchlorid eine kirschrothe Reaction und ist wahrscheinlich eine 



Homoalphaoxyisophtalsiiure. Ich habe die Untersuchuog dieser Saure 
nicht weiter gefiihrt, da  dieselbe f i r  die Liisung der mir geetellten 
Aufgabe ohne Belang war. 

Es gelingt nicht , den griisseren Theil der Metahomosalicylsiiure 
durch Destillation im Dampfstrom abzuscheiden , da  dieselbe mit 
Wasserdampfen zu wenig fliichtig ist. 

Aus 20 Theilen Metakresol hebe ich auf die angegebene Weise 
4 Theile MetabomoparoxybenzoCsSure, weniger ale 1 Theil Metabomo- 
salicylsiiure, sowie kleine Mengen der soeben erwabnten ron mir nicht 
weiter untersuchten Saure erhalten. Etwa 10 Theile Kresol waren 
unangegriffen geblieben, der Rest war in Farbstoffe umgewandelt. 

0 xy t o l u  y 1 siiu r e a u  s Pa ra  k r e s o  1. 
( P a r a  h o  m o s a l i  c y  l s a u r e . )  

Die angesiiuerte L6sung wurde, wie bei der Verarbeitung des 
Metakresols, zur Abscheidung der Kieselsaure iind des unangegriffenen 
Kresols mit kohlensaurem Ammon iibersiittigt, filtrirt, wieder ange- 
sauert, und mit Aether ausgeschiittelt. Der iitherischen Liisung entzog 
jch die darin vorhandene Oxytoluylsaure durch Schutteln mit einer 
wbserigan Liisung yon koblensaurem Ammoo. Beim Ansauren der 
letzteren fie1 alsbald reine P a r a h o m o s a l i c y l s i i u r e ,  welche durchihren 
bei 1510 liegenden Schmelzpunkt, die blauviolette Eisenreactiou und 
ihr Verbalten im Allgemeinen als solche charakterisirt wurde. Eine 
damit isomere, sich der ParoxybenzoEsaure analog verhaltende Sliure 
bildet sich bei der obigen Reaction aus dem Parakresol nicht; es steht 
dies Verhalten mit der K e  k u 1 P: 'schen Benzoltheorie im Einklang. 
Die Ausbeute an Parahomosalicylsaure war eine geringe. 

Durch die im Vorstehenden beschriebenen Versuche ist mithio 
dargethan, dass bei der Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf 
stark alkalische Lasungen der drei isorneren Kresole fiinf Oxytoluyl- 
siiuren gebildet werden , welche den mittelst der Chloroform-Reaction 
aus den Kresolen dargestelltcn fiinf Oxytoluylaldehyden entsprechen. 
Die Tetrachlorkohlenstoffreaction kann jedoch mit Vortheil nur zur 
Darstellung der beiden Homoparaoxybenzo&sHuren, welcbe aus Ortho- 
and Metakresol in erheblicherer Menge entsteben, verwandt werdeb ; 
sie kommt, eoweit es  sich um Homoaalicylshren handelt, nur 81s 
Bildungsweise, nicbt aber ale Darstellungsweise dereelben in Betracht. 
Auch meine Versuche bestiitigen daher die im Anfange dieses Auf- 
satzes erwabnte allgemeioe Erfahrung, dass die bei niederer Tempe- 
ratur verlaufenden Reactionen vornehmlich zur Rildung von 'Parasub- 
stitutionsproducten aromatischer Verbiridungen Veranlassung geben, 
wenn iiberhaupt Para- gnd Orthoderivate derselben in Frage kommen. 



Die f i r  die nachstehenden Vereuche erforderlichen grijeseren 
Mengen der drei isorneren Homoealicylsauren habe ich durch Einwir- 
kung von Kohlensiiure auf die fu’atriumverbindungen der drei Kreaole 
dargestdlt. Das betreffende Kresol wurde zu dem Ende in der aqui- 
valenten Menge Natronlauge gelost. Die Losung dampfte ich unter 
stetem Umruhren zunachst iiber freiem Feuer zur Trockne und erhitete 
den dabei erhaltenen Ruckstand, nachdem ich ihn zerrieben hatte, in  
einer Retorte unter Durchleiten von Wasserstoff mittelst eines Paraf- 
finbades auf 250°,  uni die letzten Reste anhaftenden hygroskopischen 
Wassers zu verjagen. Die Anwendung des Wasserstoffstrorues ist, 
wie schon I b l e  l )  gezeigt hat, nothwendig, urn eine Verkohluug der 
stark erhitzten Natriumkresolate zu rerhiiten. Hei den1 nachherigen 
Durchleiten ron Kohlenslure liess ich die Temperatur auf 190-180° 
sinkeo. 

Aus 20 Theilen h e s o l  habe icb mittelst dieses Verfahrens ge- 
wijhnlich 6-7 Theile reine Homosalicylsaure erhalten. 

U r n w a n d l u n g  d e r  O x y t o l u y l s a u r e n  i n  O x y p h t a l s i i u r e n .  
Bei der Ueberfuhrung der Oxytoluylsauren in Oxyphtalsauren ist 

die Methylgruppe der ersteren zu Finer Carboxylgruppe zu oxydiren. 
Es kann dies durch Schmclzen mit Kaliurnhydrat gescbehen. Ich 
babe diese Methode nicht befolgt, weil dabei in vereinzelten Fiillen 
Atomverschiebungen im Molekiil beobachtet worden sind. In wasee- 
riger Lijsung auf die Oxytoluylsiuren einwirkende oxydirende Agentien 
greifeu nicht die Methylgruppe, sondern den Benzolkern an; ich suchte 
diesem C‘ebelstand euerst durch A n  wendung der  Acetoxytoluylsguren 

C, H, ( C H , ) ( O C , H , O ) C O O H  
zu begegnen, babe aber die dahin zielenden Versuche wieder aufgegeben, 
weil die Acetderivate der Oxytoluylsauren und namentlich der Homo- 
salicylsauren sich nur echwierig erhalten lassen und ausserst leicht 
unter Riickbildung von Essigsaure und Oxytoluylsaure zersetzt werden. 
Sebr beetiindig, wenn auch aus den Homosalicylsiiuren ebenfalls 
schwierig zu bereiten, sind die MethoxytoluylsLuren 

C, H 3 ( C H 3 ) ( 0 C H 3 ) ( C O O H ) ;  
dieeelhen konnen durch Einwirkung ron Jodmetbyl auf die secundliren 
Natriumsalne der Oxy toluylsluren [C, H (C H ,) (0 Na) (CO 0 Na)] dar- 
gestellt werden; man erhalt dabei allerdings nicht die Methoxytoluyl- 
sauren direct, sondern deren Methylather. Mit der Isolirong dieaer 
Verbindungen habe ich mich zunachst beecbaftigt und dabei das fol- 
gende Verfahren zweckmliesig gefundeti. 

1 )  Journ. f. prakt. Chemie N. F. XIV, 466.  
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D a r e t e l l u n g  d e r  M e t h y l i i t h e r  d e r  M e t h o x y t o l u y l s l i u r e n .  
Man lost 1 Theil der betreffenden Osytoluylsiiure in 10 Theilen 

Methylalkohol in einem KBlbchen auf, figt 2 Aequivalente durch Ein- 
tauchen in  Methylalkohol gereinigtes, un*r Stein81 abgewogenes Na- 
trium hinzu, verjagt nach d e n  Auflosen desselben den Methylalkohol 
und trocknet das dabei zuriickbleibende, secundaire Natriumsalz bei 
looo. Die Parahomosalicylsaure giebt ein in Methylalkohol schwer 
lijsliches Natriumsalz, welches sich sofort nach dem Aufliisen des 
Natriums kryatallinisch abscheidet. Die vollstiindig trockenen Natrium- 
salze werden mit der doppelten Menge des von der Theorie verlang- 
ten Jodmethyls 24 Stunde im geschlossenen Robre bei 140-150° 
digerirt. Man verdunstet denach das uberschissige Jodmethyl, fiigt 
Wasser hinzu, nimmt das Reactionsproduct in Aether auf und schiit- 
telt die atherische Losung mit stark verdiinnter Kalilauge, um die 
nicht rollig iitherificirten Verbindungen, welche noch saure Eigen- 
schaften zeigen, zu entfernen. Die vollitiindige Aetherificirung der 
HomoparoxybenzoPsauren gelingt leicht ; bei Darstellung der entspre- 
chenden Derivate der Homosalicylsauren muss man aber das  Schiitteln 
der Htherischen Losung rnit Kalilauge fortsetzen, bis d e t  beim Ver- 
dunsten einer kleinen Probe des Aethers bleibende Riickstand, mit 
Alkohol. und Eisenchlorid versetzt, keine oder wenigstens keine 
. deutlich blauviolette Reaction mehr giebt. Reim Verdunsten des 
Aethera bleibt dann nahezu reiner methoxytoluylsaurer Methyliither 
zuriick. 

1) Metbylortbobomosalicylsaurer Metbylitber 

C, H,  (0 c H J  (C i,) (C OO'C nS). 
Derselbe wurde als ein braun gefiirbtes Oel, jedoch nie abaolut 

frei von orthohomosalicylsaurem Methyliither erhalten. 

2) Methylmetabomosalicylsaurer Metbylither 

C,H,  (OCH,)(CH,)(COO CEI,). 
(3) m ( 1 )  o (4) 

Dereelbe ist ein schwerflii'ssiges Oel. 

3) Yetbylparehomosslicylsa~e~ Methylither 

C,Ha (OCE,) (CE,) (COO CH,). 
P ' 0  

Dickliches, den beiden vorstehenden Verbindungen iiholiches 
Liquidum. 

Die drei methylhomosalicylsauten Methyliither besitzen siimmtlich 
einen an GaultheriaBl erinneruden Geruch, die Aether der Ortho- und 
Paraverbindung riechen nahezu gleich und nur der  Aether der Meta- 
siiure zeigt in dieaer Beziehuog einen bemerkbaren Unterechied. .Die 
drei Aether sieden bei directer Destillation unter theilweiser Zereetzong. 
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4) Yethylorthohomoparoxybenzo~saurer idethylither (Orthohomoanissanrer 
Methylither) 

(CeH,) ( O C H J  ( C h J  ( C O O  CHJ.  
P 

Die Verbindung scheidet sich aus ihrer mit Thierkohle entfarbten, 
alkoholischen L6sung beim Versetzen mit Wasser in Bliittchen aus, 
welche bei 670 schmelzen, selbst in  heissem Wasser schwer loslich sind, 
ron  Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform aber leicbt aufgenommen 
werden. Die Analpse des Kiirpers fiibrte zu folgenden Zahlen: 

Theorie Versuch 
C,, 120 66.66 pCt. 66.27 pCt. 
H I ,  12 6.66 - 6.83 - 

48 26.68 - - 
0 3  - _- -. 

180 100.00 pct. 

5)  Metbylmetahomoparoxybenzo6saurer Methylither (Metabomoanissaurer 
Methylither) 

C,H,  (OCH,) (CE,)  (COOPCH,). 
m 

Die Verbindung ist ein schwerfliissiges Oel. 

D a r s t e l l u n g  d e r  M e t h o x y t o l u y l s i i u r e n  a u s  d e n  M e t b y l -  
a t h e r n  d e r s e l b e n .  

Die bescbriebenen fiinf Methyltither sind sammtlich mit Wasser- 
dampfen fliichtig und kiinnen durch Destillation im Dampfstrom farblos 
erhalten werden. Zur Verseifung der auf diese Weiee gereinigten 
Verbindungen wurde das Destillat mit iiberschiissigem Alkali versetzt 
und nnter haufigem Umriihren solange erhitzt, bis die darin vorhan- 
denen Oeltropfen sich aufgelost hstten. Ich filtrirte denn , dampfte 
ein und schied aus der concentrirten Lijsung die Metboxytoluylsaore 
durch Salzsaure ab. 

1) Methylorthohomosalicyls5iure 

C,H3 (OCH,)(CH,) (COOE). 
0 ' 0  

Dieselbe musste stets durch fractionirte Fiillung von Spuren an- 
haftender Orthohomoealicylsiiure getrennt werden. Die letztere wird 
aus alkalischer Liisung zuerst niedergeschlagen. 

Die MethylorthohomosalicylsPure schmilzt bei 81° und scheidet 
sich aus heissen, wlisserigen Liisungen anfapgs milchig, epater in feder- 
fiirmig verzweigten Nadein ab. Ich habe diese und die ParasHure 
nicht analysirt, weil ich ron  beiden Verbindungen nicht sehr erbeb- 
liche Mengen in vBllig reinem Zustande erhalten habe, und weil die 
angegebene Zusammensetzung derselben iiberdies durch die Analyse 
ibrer niichsten Umwandlungsproducte controlirt worden ist. 
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2) lethylmetahomosalioyls~ure 
(31 m(1J 0 (4) 

C,H3 (OCH,) (CH,) (coofl). 
Die Verbindung wird beim AnsHuren ale flockiger Niederschlag 

erhalten , welcher sich rascb in Aggregate feiner Krystallnadeln nm- 
wandelt. Die Saure ist in  siedendem Wasser leicht loslich. Die 
LBsung triibt sich beim Erkalten und setzt allmiihlich grosse Krystall- 
bliitter ab, welche beim Trocknen zu einer seideglanzenden Masse zu- 
sammenbacken. Die reine Verbindung achmilzt bei 103-104°, and 
gab  bei der Verbrennung die folgenden Zahlen: 

Versuch 
I 11 Theorie 

c9 108 65.06 pCt. 64.53 64.84 pCt. 
10 6.03 - 6.12 6.23 - 
48 28.91 - - - 

HI 0 

0 3  _- 
166 100.00 p C Y  

3) Methylparahomosalicyls~ure 

C,H~(OCHJ(C'H~)COOOH. 
Die Substanz scheidet sich beim Ansauren der noch heissen alkali- 

schen Lijsung als ein Oel ab, welches allmiihlich krystallinisch erstarrt. 
Aus verdiinnten LBaungen krystallisirt sie in langen, diinnen Nadeln, 
welche bei 67O schmelzen. Wenn die Methylsfure mit vie1 unver- 
anderter Parahomosalicylsaure verunreinigt ist, resultireu beim An- 
s h e n  sofort f a t e  Ausscheidnngen ; beide Substanzen kiinnen dnrch 
fractionirtes Ffllen von einander getrennt werden, da  die Parahomo- 
salicylsiiure vor ihrem Methylderivat durch Saleslure abgeschieden wird. 

4) MethylorthohomoparoxybenzoBsBure (Orthohomoanissgure) 

C,H,  (OCII,) ($El,) (COPOH). 
Die Saure wird durch Salzsaure aus der alkalischen Lijsung ale 

weisses, aelbst in siedendem Wasser schwer lijsliches Pulver gefallt. 
Durch Umkrystallisiren aus Wasser erhiilt man sie in seideglanzenden, 
bei 192-193O schmelzenden, mikroskopischen Nadeln. 

Verbrennung : 
Theorie Versuch 

C 65.06 pCt. 65.40 pCt. 
H 6.03 - 6.48 - 

5) Methylmetahomoparaoxybenzo~s~ure (Metahomoanissiure) 
rn 

c, H, (OCH,) (cH,) (COPOH). 
Die Verbindung 16st sich in heissem Wasser leiclter als die 

Orthohomoanissaure und krystallisirt aus diesem Losungsmittel in 
langen bei 1760 schmelzenden Nadeln. Die trockne Snbstanz wird 



durch Reiben elektrisch, so dass beim Pulverisiren die Theilchen 
auseinander stieben. 

Elemen taranalyse: 
Theorie Ve rsn c h 

C 65.06 pCt. 65.54 pCt. 
H 6.03 - 6 4 5  - . 

W e i t e r e  E i g e n s c h a f t e n  u n d  V e r h a l t e n  d e r  f i inf  M e t h o x y -  
t o  1 u y l s l u r e n .  

Die von a i r  untersuchten Oxytoluylsauren und ihre Methylderi- 
ra te  zeigen die folgenden Schmelpunktsunterschiede: 

Differenz 
0 - H - Salicylsaure 164O, I )  83O 
M - H -  173O - -M-H-  - 103 70° 
P - H -  151O - - p - H -  - 67 84O 
0 - H -  ParoxybenzoEsiiure 172O, 0 - H - Anissaure 192 20° 
M - H -  178'. M - H -  176 2O. 

Wie ersichtlich wird der Schmelzpunkt der Homosalicylsiiuren 
durch Umwandlung ihres Phenolhydroxyls in Methoxyl om eine an- 
niihernd gleiche Bnzahl von Graden herabgedriickt; es ist bemerkens- 
merth, dass durch die gleiche Umwandlung der Schmelzpnnkt der 
OrthohomoparoxybenzoEsiure urn 200 erhoht, der der Metahomopar- 
oxybenzoesaure dagegen kaum verandert wird. 

Die Metbylhomosalicylsauren sind in kochendem Wasser, Alkohol, 
Aether, Chloroform und Benzol leicht liislich; die beiden Homoanis- 
sauren losen sich etwas schwieriger in siedendem Wasser, leicht in 
Alkobol und Aether, scbwer aber und erst beim Erwiirmen in Chloro- 
form und Benzol. 

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

Massig concentrirte, mit Ammoniak neutralisirte Liisuogen der 
obigen Methoxytoluylsauren geben die in nachstehender Tabelle ver- 
zeichneten Reactionen. 

Methyl - 0 - H - Salicylsaure 81 

U m w a n d l u n g  d e r  M e t h o x y  t o l u y l s i i u r e n  i n  M e t h o x y p h t a l -  
s a u r e n .  

Bebufs Oxydation der Methoxysalicylsauren zu Methoxyphtalsiiuren 
lijste ich die ersteren in verdiinnter Kalilauge auf, fugte festes Ka- 
liumpermanganat und soviel Wasser hinzn, dass eine Chsmaeleon- 
lBsung im Verhaltniss von 1 : 200 entstand. Wenn ich es mit reinen 
Methoxytoluylsiiuren zo thun hatte, wandte ich auf 1 Theil der zn 

1) Den Schmelzpunkt der vollstrndig reinen OrthohomosalicylsLure hahe ich 
etwns hoher nls I h l e ,  T i e m a n n  und S c h o t t e n  (1600) bei 164O gefunden. 
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oxydirenden Verbindung 2 Theile Kaliumpermanganat a n ,  wenn mit 
Oxytoluylsauren verunreinigte Metboxytoluylsauren zu oxydiren waren, 
verdoppelte ich die Menge des Oxydationsmittels, um dadurch die 
wenig widerstandsfahigen Oxysauren vollstandig zu zerstoren. Nach- 
dem ich durch die rothe Losung 4-5 Stunden Wasserdampfe geleitet 
hatte, zerstorte ich das noch unzersetzte Kaliumpermanganat durch 
Hinzufiigen von etwas Alkohol, filtrirte vom aiisgeschiedenen Mangan- 
superoxydhydrat a b ,  dampfte das Filtrat bis auf ein kleines Volum 
ein und schied daraus die gebildeten Methoxypbtalsauren durch Salz- 
saure ab. 

1) 8-Methoxyisophtalshure (aus hIethylorthohomosalicyls8ure) *)  
0 0 

C , H ,  (OCH,) (coou)(coon). 
Dieselbe wird aus ihrer alkalischen Losung als weisser, kaum 

krystallinischer Niederschlag gefallt. Sie ist in heissem Wasser sehr 
leicbt loslich und krystallisirt daraus in an den Enden abgeschragten 
Prismen, welche bei 216 -2180 unter Brluoung und Sublimation 
acbmelzen. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

C ,  108 55.10pCt. 55.12 pCt. 
8 4.08 - 4.13 - 

- H* 
0 5  80 40.82 - 

196 100.00 pCt. 

2) lethoxyterephtalsiure (aus Metbylmetahomosalicgls~ure) 
(3) m ( 1 )  o(J)  

C, H ,  (OC11,) ( C o o n )  (COOA.) 
Dieselbe fallt beim Ansluren ihrer alkaliscben Losung ale Pulver 

aus und wird durch Umkrystallisiren aus Wasser in Form kleiner, an 
beiden Enden zugespitzter, haufig rosettenformig gruppirter Prismen 
erhalten, welche bei 277-790 schmelzen. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

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

3) u-lethoxyisophtals~iure (aus hIethylparahomosalicFlsBure) 

c, R, (oca3)(c60n)c60s). 
Dieselbe wird aus Losungen ihrev Kalisalzes durch Salzsiiure als 

fein krystallinischer Niederschlag gefallt. Durch Umkryatallisiren aus 

1) Die Xamen, welche ich dieser, wie den folgenden Methoxyphtalsauren ge- 
geben habe,  findeu in der wciter unten beschriebenen Umwandlung dieser Siluren 
in die entsprechenden Oxyphtalviiuren ihre Uegriindung. 
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Wssser wird sie in mikroskopischen, an beiden Enden keilmrmig eu- 
geepitzten Nadeln erhalten, welche entweder roeettenfiirmig gruppirt 
oder zu zweien onter einem Winkel von 60° aneinander gelagert sind 
und bei 261O schmelzen. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

C 55.10 pCt. 55.02 pCt. 
H 4.08 - 4.47 - 

4) a-Methoxyisophtalsiure (aus Orthohomoanissiure) 

c ,  H,(ocH,)(c~oH)(c~oH). 
Auch durch Oxydation der Orthohomoanissaure entsteht eine bei 

261O schmelzende Saure, welche sich bei einem genauen Vergleich der 
Eigenschaften uud des chemischen Verhaltens mit der soeben be- 
schriebenen a-Methoxyisophtalsaore durchaus identisch erwies. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versuch 

C 55.10pCt. 54.99 pc t .  
H 408  - 4.21 - 

Die uiimliche Verbindung ist von Jacobsen 1) durch Oxydation 
von a-Metaxylenol-Metbylather 

C ,  H ,  ( O C H , ) ( C ~ d ( C % , )  
erhalten worden. J a c o  b s e n  giebt allerdings den Schmelzpunkt seiner 
Saure bei 2450, also 16O niedriger an, als ich den Schmelzpunkt der 
a-Methoxyisophtalsaure bei Darstellung derselben aus zwei verschiedenen 
Auegangsmaterialien (Methylparahomoaalicylsfiure und Orthohomoanis- 
saure ) iibereinstimmend gefunden habe; gleichwohl llisst die von 
J a c o b  a e n gegebene Beschreibung keinen Zweifel zu , dass derselbe 
es mit dem namlichen Korper wie ich zu thun hatte. 

5)  ~ethoxyorthophtals8ure (aus MetahomoanissLure) 

C,H,  (OCH,)(C;OE)(C~OH). 
Dieselbe wird durch Minernlsauren nur aus etark concentrirten 

Lijaungen ihrer Salze geftillt; aus verdtnnteren angesiiuerten LBsungen 
gewinnt man sie am besten durch Ausschiitteln mit Aether. Sie kry- 
stallisirt aus Wasaer in sternfijrmig gruppirten Nadeln, welche in vijllig 
reinem Zustande unter vorherigem Weichwerden und theilweiser Sub- 
limation zwischen 138-144O schmelzen. Die wieder erstarrte Masse, 
eowie das Sublimat schmelzen genau bei 930. D a  dieses Verhalten 
auf die Bildung eines Anhydrids schliessen liess, wurde eine grijssere 

I )  Diese Berichte XI, 898. 

Berichte d. D. chem. Gesellschnft. Jahrg. XII. 56 



Menge der obigen Saure im Reagenarohr auf dem Sandbade unter 
Durchleiten eines Stromes trockener Kohlensaure erhitrt; es entstand 
dabei ein aus  nahezu centimeterlangen Nadeln bestebendes Sublimat, 
welches bei der Analyse die folgenden Zahlen lieferte: 

Theorie Versuch 
C, 108 60.67pCt. 60.22 pCt. 

6 3.41 - 3.17 - 
- H6 

0, 64 35.92 - 
~. ___ 

178 lO(1.00 pCt. 
Der  Uebergang der obigen Saure beim Schmelzen und Sublimiren 

in  ihr Anhydrid ist damit conatatirt. Aus dern Anhydrid wird beim 
Kochen desselben mit wenig Wasser und Verdunsten der mutandenen 
Lijsung iiber Scbwefelsaure die urspriingliche S a w e  zuriickerhalten. 

Urn die Zusarnmensetzung auch der letzteren zu controliren, babe 
ich ihr Silbersalz analysirt und bin dabei zu der folgenden Zahl 
gelangt: 

Berchnet fur C, II, A@, 0, Gefunden 
A g  52.65 pCt. 53.18 pCt. 

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

W e i t e r e  E i g e n s c h a f t e n  u n d  V e r h a l t e n  d e r  M e t h o x y -  
p h t a l s a u r e n .  

Die von mir dargestellten Methoxyphtalsiiuren krystallisiren in 
Nadeln, welche hiiufig zu zweien unter einem Winkel von G O O  an- 
einander gelagert sind ; ihre wiisserigen Liisungen werden durch Eisen- 
chlorid nicht gefiirbt, sondern geben damit gelbe Fallungen. Die 
obigen Methoxyphtalsauren sind in Chloroform und Benzol fast 
unliislich, leicht liislich dagegen in Alkohol. Von Aether werden 
B-hlethoxyisophtalsiure und Methoxyorthophtalsaure leicht, Methoxy- 
terephtalsaure und a-Methoxyisophtalsaure schwieriger aufgenornmen. 
I n  kaltern Wasser lost sich B-Methoxyisophtalsaure leicht , Methoxy- 
orthophtalsaure noch leichter, a- Methoxyisophtalsaure und Methoxy- 
terephtalsaure sind darin nahezu unliislich. I n  heissern Wasser sind 
die beiden ersteren Sauren sehr leicht, die beiden letzteren schwierig 
lijslicb. Massig concentrirte neutrale Arnmoniaksalzlijsungen der obigen 
vier Methoxyphtalsiiuren zeigen gegen die gewiihnlich angewandten 
Reagentien das in nachstehender Tabelle verzeichnete Verhalten. 

Es geben: 
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E n t m e t h y l i r u n g  d e r  M e t h o x y p h t a l s i i u r e n .  
Die Umwandlung der Methoxyphtalsauren in Oxyphtalaauren babe 

ich zuniichst immer durch Erhitzen mit Salzsaure unter Druck bewirkt. 
Zu dem Ende wurde ein Theil der betreffenden Methoxyphtalsiiure mit 
ca. 60 Theilen einea Gemisches aua 1 Theil Salzsaure von 1.10 Vol. Gew. 
und 1 Theil Waeser 18-20 Stunden in geschlosaenem Rohre bei einer 
1600 kaum iibersteigenden Temperatur digerirt. Die so dargebtellten oxy- 
phtalsluren waren stets mehr oder weniger gelb gefiirbt und mussteti 
durch Umkrystallisiren unter Zusatz von Thierkohle gereinigt werden. 

Ich habe ferner die Methoxyphtalsauren auch durch Schmelzen mit 
Kaliumhydrat, welchen Process ich immer nur etwa eine Minute andauern 
liess, entmethylirt und constatirt, dass auf diesem Wege genau die- 
eelben Oxyphtalsauren wie bei der Digestion der Methoxyphtalskren 
mit Salzslure gebildet werden. 

1) p-Oxyisophtalsiure (aus p-Xethoxyisophtalsiure) 

C, H, (0 A) (C 0 OH)  (CO 0 H) 
wurde in langen, feinen, tiegsamen, in heissem Wasser unschwer 16s- 
lichen Nadeln erhalten, welche, lufttrocken, bei 239O schmolzen. Die 
wiisserige LSsung derselben zeigte eine schwach blauviolette Fluores- 
cenz und gab rnit Eisenchlorid eine kirschrothe Reaction. Das  neu- 
trale Bariumealz der Saure war  schwer liislich uud schied sich beim 
Erhitzen seiner wgsserigen Losung krystallinisch ab. Durch das be- 
schriebene Verhalten w h d  die obige Verbindung als p-Oxyisophtalsiiure 
charakterisirt, welche zuerst von Ti e m  a n  n und R e  i m e r ') durch 
Oxydation der Orthoaldehydoslicylsaure und spater von H a s s e  2, mit- 
telst der Tetracblorkohlenstoff-Reaction a u a  Salicylsaure erhalten , so- 
wie neuerdings allem Anschein nach von J a c o b s e n  3, aus einem 

bei 96O schmelzendeo, dem @-Metaxylenol C ,  H, (OH)(CH,)(CH,) 
entsprechenden 8-Metaxylsulfamid dargestellt worden ist. 

2) OxyterephtalsSiire (aus Xethoxyterephtalsiure) 

C ,  113 (0 H)(C 0 O H )  (C O O E )  

0 n 

0 0  

( 3 )  m ( I )  o ( 4 ;  

wurde als ein krystallinisches, in heissero Wasser sehr schwer 16s- 
liches, bei 2800 noch nicht schmelzendes Pulver erhalten. Die Saure 
wurde als solche durch Umwandlung in i b r  bei 1780 schmelzendes 
Dinitroderivat C, H,(NO,),  0, und durch Darstellung ihres bei 94O 
schmelzenden Dimethylathers C, H, (0 H)(C OOCH,), charakterisirt. 

* )  Diese Berichte X, 1562. 
2, Ebendaselbst X, 2194. 
*) Ebendaselbst XI, 902 .  
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Die Oxyterephtaleiiure iet zuerat von W a r r e n  d e  la R u e  und 
H u g o  Mii l le r  ') erhalten worden, B u r k h a r d t  2, hat die geeigneten 
Bedingungen ZR ihrer Daretellung , ihr chemischee Verhalten , eowie 
ihre Derivate eingehend atudirt, J a c o b s e n  hat die niimliche Ver- 
bindung durch Schmelzen von Paraxylenol3), Thymol und Carvacrol ') 
mit Kaliumhjdrat gewonnen; aus  Thymol hat eie auf gleichem Wege 
B a r t  h 5 )  dargestellt. 

3) a-Oxyisophtalsiure (aus a-YethoxyisophtalsHure) 

c6 H, (0 a) (C 0"o a) (cB o H) 
wurde in charakterietischen, unter einem Winkel von 600 anein- 
andergelagerten, in Waeser schwer lijalichen Nadeln erhalten, welche 
iiber 30O0 (ich beobachtete 305-3060 uncorr.) schmolzen und deren 
wiiseerige Lijeung durch Eiaenchlorid kirschroth gefiirbt wurde. Die 
von mir untersuchten Salze der Saure etimmten in allen Eigenechaften 
mit den vorliegenden Beechreibungen der S a k e  der a-Oxyieophtalsgure 
iiberein. 

Die a-Oxyieophtalshre ist zueret von 0 a t  6) mittelet der Kohlen- 
siiurereaction aue Salicyleaure, wie auch direct aue Phenol dargeetellt 
worden; T i e m a n n  und R e i m e r  7) haben gezeigt, daas dieselbe bei 
der Oxydation eowohl von Paraaldehydoealicylsiinre , als auch von 
OrthoaldehydoparoxybenzoEaiiure entsteht. J a c o b e e n  *) eowie I l e a  
und R e m e e n  9, eind der niimlichen Verbindong bei auf verachiedene 
Weiee auegefiihrten Oxydationen und Umeetzungen dea a-Metaxyloleul- 
famide, eowie dea demeelben entaprechenden a-hletaxylenole begegnet. 
0. H a e e e  1 0 )  hat Salicyleiiure mit Hiilfe der TetrachlorkohlenBtoff- 
Reaction in  diese Siiure umgewandelt. 

4) Oxyorthophtalsiure (aus ~ethoxyorthophtalsHure) 
P 

C, H, (om(c O ~ O H ) ( C  o OH). 
Durch Entmethyliren der Methoxyorthophtaleiiure wurde eine in 

Waeser leicht lijaliche Oxyphtalsiure erhalten , welche ich durch 
Aueechiitteln mit Aether ieolirte und eo in Form mikroskopiecher 
Tafeln erhielt. Eieenchlorid farbte die wiisserige LBeung derselben 
rothgelb. L b s t  man die wiisserige Lijeung der Saure bei 20° langesm 

1) Ann. Cham. Pharm. CXXI, 96.  
9 )  Diese Berichte X, 144, 1273. 
8 )  Ebendaselbst XI, 381, 671 .  
4 )  Ebendaselbst XI, 573 .  
5)  Ebendaselbst XI, 667. 
6 )  Jonrn prakt. Chem. N. F. XIV, 103. 
7 )  Diese Berichte X, 1671 ond 1672. 
8) Ebendaselbst XI, 374. 898. 
9) Ebendaselbst XI, 697. 

1 0 )  Ebendaselbst X ,  2194. 



verdunsten, so bilden sicb a n  beiden Enden zugespitzte Prismen, welche 
oft a n  einem Ende gabelformig getheilt, oft unter eiuem Winkel von 
60° gekreuzt oder eu sternformigen Oruppen vereinigt sind und mit- 
hin Krystallformen zeigen, wie sie von O s t  bei der a-Oxyisophtal- 
saure und von mir bei fast allen Oxyphtalsiiuren, sowie deren Methyl- 
derivaten beobachtet worden sind. 

Die bei 1000 getrocknete Substanz schmolz unter AufscbBumen 
bei 18l0, die wieder erstarrte Masse stets bei 1630. Die bei letzterer 
Temperatur schmelzende Verbindung Iasst sich im reinen Zustande 
gewinnen, wenn man die obige Oxyphtalsaure im Reagensrohr mittelst 
eines Paraffinbadeq unter Durcbleiten von Koblensaure einige Zeit auf 
'2OO-21O0 erhitzt; es sublimiren dabei federartig vereinigte Nadeln, 
welche durch Auflosen in Wasser leicht in die urspriingliche, bei 1 8 1 O  
schmelzende S l u r e  zuruckverwandelt werden konnten. Der bei 163O 
schmelzende Kiirper kann daher nur ein Anhydrid der letzteren sein. 

Durch Versetzen einer mit Ammoniak neutralisirten Losung der 
obigen Oxyphtalsaure mit Silbernitrat wurde ein in Wasser schwer 
losliches, in Nadeln krystallisirendes Silbersalz erhalten. Bleiacetat 
fiillt aus derselben Losung ein flockiges, in Wasser unlosliches Bleisalz. 

Die beschriebenen Eigenschaften der obigen Oxyphtalsiiure 8 t h -  
men genau mit denen uberein, welche B a e y e r  l )  von der aus Amido- 
phtalsiure dargestellten Oxyorthophtalsaure angiebt, so dass a n  der 
Identitat beider Verbindungen nicht gezweifelt werden kann. Zum 
C'eberfluss habe ich durch Zusnmmenschmelzen meiner Siiure mit Re- 
sorcin auch das von B a e y e r  beschriebene griingelbe fluorescirende 
Oxyfluorescein dargestellt und die Eigenschaften, sowie das Verhalten 
desselben genau ebenso wie B a e y  e r gefunden. Durch die Darstel- 
lung der Oxyorthophtalsaure aus Metahomoparoxybenzolsaure ist auch 
die Stellung des Phenolhydroxyls zu den beiden Carboxylgruppen in 
der zuerst genannten Verbindung aufgeklart worden ; es  geht daraus 
hervor, dass das  Pheiiolhydroxyl in dieser Saure sich zu einem der 
Carboxyle in der Meta-, zu dem zweiten i n  der Parabeziehung befindet. 

Die aus den drei isomeren Kresolen bis jetzt darstellbaren fiinf 
isomeren Oxytoluylsauren lassen sich mithin auf vier Oxyphtalsauren 
zuriickfiihren. Zu einer dieser Oxyphtalsauren der Oxyterephtalsaure 
steht auch die einzige a )  zur Zeit ausser den obigen fiinf Oxytoluyl- 
sauren bekannte Oxytoluylviiure in Beziehong, welche zuerst von 

- 

___ - 
1) Diese Bericbte X, 1079. 
2) Die Annahme der Bildung einer aiebenten Oxytoluylsilure aus dem Ortho- 

xylenol, fdr welche J a c o b s e n  (diese Berichte XI, 381 und 574) die Formel 
P u1 

C, H ,  (0 H)(CII , ) (COOH) 
aufgestellt hatte, Leruht nach den neueren Untersuchuiigen dieses ForacherA (diese 
Berichte XII, 473) auf einem Irrthum. 
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F1 e a c h  l)  aus der sich vom Parapropyltoluol (Cymol) ableitenden 
Sulfotoluylsiure, von v. O e r i c h t e n  und W. R i i s s l e r  9) aus Chlor-, 
Brom- und Nitroparatoluylegure dargestellt worden ist und nach der 
Untersuchung dcr zuletzt genannten Forscher als eine Orthohomomet- 
oxy benzoEsiiure 

aufgefasst werden muss. 
Um die Heziehungen der bis jetzt bekannten sechs Oxytoluyl- 

eiiuren und deren Derivate zu den bis jetzt bekannten vier Methoxy 
phtalsiiuren und vier Oxyphtalsaiiren nochmals in leicht iibersichtlicher 
Weise hervortreten zu lassen, stelle ich diese Verbindungen in  der 
nachfolgenden Tabelle zusammen, in welcher jedes folgende Olied der 
verschiedenen Reihen ein Abkiimmling jedes vorhergehenden ist. 

Die Meta- und Parahomosalicylsiiure, die OrthohomoparoxybenzoE- 
siiure und allem Anschein nach auch die Orthohomosalicylsiiue sind 
bereits yon J a c  o be e n  3) bei Gelegenheit einer Untersuchung der Oxy- 
dationaproducte der von ihm dargestellten Xylolsulfonsiiuren und Xyle- 
nole in die entsprechenden Oxyphtalsiiuren umgewandelt worden. Atom- 
verschiebungen im Moleciil waren bei den von J a c o  b s e n  ausgeffihrten 
Processen im hohen Grade unwahrscheinlich gemacht, nachdem dieser 
Cliemiker gezeigt hatte, dass die niimlichen Producte sowohl bei der 
Oxydation der sich von den Xylolsulfonsiiuren ableitenden Xylol- 
eulfamine und dern nachherigen Ereetzen der Sulfamidgrappe durch 
Hydroxyl, als auch bei dem directen Schmelzen der Xylenole mit 
Kaliumhydrat entstehen. Gleichwohl bat J a c  o b s e  n die Kalischmelze 
bei seinen Operationen nicht ganz ausschliessen und daher dem Ein- 
wande einer miiglichen molecularen Umlagerung nicht vollstiindig 
begegnen kiinnen. 

Meine Versuche zeigen nun, dass bei der auf einem Umwege in 
wasseriger Liisung ausgefiihrten Oxydation der Oxytoluylsiiuren in  der 
That  die niimlichen Producte wie durch die Kalischmelze aus diesen 
Verbindungen entstehen und lassen daher Atomverachiebungen im Mo- 
leciil auch bei der von J a c o b s e n  ausgeffihrten Umwandlung der Xylol- 
sulfonsiiuren in Xylcnole und Oxytoluylsauren im hijchsten Grade 
unwahrscheinlich erscheinen. 

1) Diem Berichte VI, 4 8 1 .  
9)  Ebeudaselbst XI, 1587.  
3) Ebendaselbst XI, 374, 670 ,  898, 902. 
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' C,H,(oCH,)(C~,)(COOOH) 
Schmelzpunkt 670 

~~ - ~~ 

I. Orthohomosalicylsiure 

c,H,(oH) (c~,)(cOOOH) 
Schmelzpunkt 164O 

Me thylorthohomosalicplslure 

C,B3(OCH,) ( C i J ( C O 6 H )  
Schmelzpunkt 8 1 O  

c , H , ( o c H , ) ( C ~ , ) ( C ~ O H )  
Schmelzpunkt 1 9 2 O  

,&Me thoxyisophtalsiure 

C,H,(OCH,) (CO6H) (&OH) 
Schmelzpunkt 216-2150 

1) 8-Oxyisophtalsiure 

C,H,(OH) (COOOH) (Co"oH) I 
I Scbmelzpunkt 242O 1 

3) a-Oxyisophtalsiure 

C,H, (oH)(c~oH)(c~"oH) 
Schmelzpunkt iber 30O0 

Schmelzpunkt 156O 
-.-. - - 

4) OxyorthopbtalsHure 

C6H,(OH)(C&H) (Co?)H) 
Schmelzpunkt 1810 

Methoxyterephtalslure 

C6H,  (OCH,)(COOB)(C~OH) 
Schmelzpunkt 277-2790 

2) Oxyterephtalsiure 
(3) (1)m (4) o 

C,H, (OE)(COOH)(COOH) 
Schmelzpunkt 6ber 3OO0 

m 

4. Parahomosalicylsiure 1 5. Orthobomoparoxybenzo6sfiure 1 6. Metahomoparoxybenzoisiure 

C,H,(OH) (&J(CbOH) 
Schmelzpunkt 178O 

Methylparahomosalicylsiure I Orthohomoaniselure I Metahomoaniss8ure 

Yethoxyorthophtalsiure 

c,H,(OCH,) (c&H)(C$OH) 
Schmelzpunkt 138-144O 




