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839. Adalbert Rdssing: Beobachtungen iiber innere Con-
densationen bei Abkémmlingen des Salicylaldehyds.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXXV; vorgetragen in der Sitzung von
Hrn. Tiemann.]

Die inneren Condensationen, welche man bisher bei orthohydroxy-
lirten und orthoamidirten aromatischen Verbindungen beobachtet hat,
sind immer in der Weise erfolgt, dass unter Abspaltung von Wasser,
Essigsiiure u. s. f. eine in der Orthobeziehung zu dem Wasser- bezw.
Ammoniakrest stehende Atomgruppe in Verbindung mit dem Sauer-
stoffatom des ersteren, resp. dem Stickstoffatom des letzteren getreten
ist. Die Producte dieser inneren Condensationen sind Verbindungen, in
deren Molekiilen nach unseren gegenwirtigen Anschauungen zwei ring-
férmig angeordnete Atomgruppen mit zwei gemeinsamen Kohlenstoff-
atomen angenommen werden miissen. Die eine dieser Atomgruppen ent-
hiilt die sechs Kohlenstoffatome des Benzolrings; als integrirende Glieder
der zweiten geschlossenen Atomkette, welche im Folgenden als Seiten-
ring bezeichnet werden soll, sind ausser den erwihnten gemeinsamen
beiden Kohlenstoffatomen zur Zeit Kohlenstoff-, Stickstoff-, Sauerstoff-
und Schwefelatome beobachtet worden. So finden sich z. B. ausser-
halb des Benzolkerns im Seitenring Atome von Kohlenstoff und Stick-
stoff in den Korpern der Indigogruppe und den Verbindungen der
Chinolinreihe, sowie in den sogenannten Anhydroverbindungen, d. h.
den Condensationsproducten, welche aus organischen Siuren und in
benachbarter Stellung diamidirten aromatischen Substanzen entstehen,
Atome von Kohlenstoff und Sauerstoff in den Cumarinen, Atome von
Stiekstoff, Kohlenstoff und Sauerstoff in den Condensationsproducten
aus Orthoamidophenol und organischen Séduren, Atome von Stickstoff,
Kohlenstoff und Schwefel in den Condensationsproducten aus Ortho-
amidothiophenol und organischen Siuren, u. s. f.

Wenn die genannten Verbindungen unter der Einwirkung starker
chemischer Agentien zersetzt werden, so erfolgt die Sprengung der
Seitenringe nicht immer an der nimlichen Stelle, an welcher die
Schliessung stattgefunden hat. Es ist dies besonders von einigen Ver-
bindungen der Indigogruppe und Gliedern der Chinolinreihe nach-
gewiesen worden. So wird z. B. durch Oxydationsmittel unter geeigneten
Bedingungen der Indoxanthinsiureiithylither 1):

,CO---C(OH)--CO; G2 H;
CeHy O -
‘NH

1) A. Baeyer, diese Berichte XV, 778.
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in Aethyloxalylanthranilsiiure: Cg H4‘711(31([?12H CO— COy Cy Hi
i
,CH=:=C---CHg
das Methylketol 1): CgHy{ e
H

. . .CO,H

in Acetanthraunilsiure: C*‘H4<"NH~~—CO~-—CH3 , und
-CH=::CH
das «-Methylehinolin (Chinaldin)?): CqH,? !
Nz:2C--CH;

. . - .COH
ebenfalls in  Acetanthranilsiure: Cg H4<*N HCO--CH, Jmge-
wandelt.

Diese Spaltungen deuten darauf hin, dass man zu aromatischen
Verbindungen mit Seitenringen (geschlossenen, seitlichen Atomketten)
auch gelangen kann, indem man eine Atomgruppe, welche an einem
direct mit dem Benzolkern verbundenen Stickstoff- bezw. Sauerstoff-
atom baftet, in Wechselwirkung mit einer in der Orthobeziehung zu
dem betreffenden Stickstoff- resp. Sauerstoffatom stehenden Seitenkette
bringt. Ist diese Vermuthung eine zutreffende?

Es ist bekannt, dass die geschlossenen seitlichen Atomketten der
bei inneren Cendensationen aus orthoamidirten oder orthohydroxylirten
aromatisehien Substanzen entstehenden Verbindungen als integrirende
Glieder in der Regel fiinf oder sechs mehrwerthige Atome enthalten
Diese Regel ist, wie es scheint, nicht ohne Ausnahmen. Eine solche
Ausnahme bildet z. B. das Aethylhydrazocarbostyril:

.CH;--CH; .
Co Hyl .CO %,
N(CyHy)---NH
dessen Seitenring der mitgetheilten Formel nach sieben Glieder, fiinf
Kohlenstoffatome und zwei Stickstoffatome, enthiilt.

Wenn Abkémmlinge orthoamidirter und orthohydroxylirter aro-
matischer Substanzen von der oben erwihnten Zusammensetzung sich
tiberbaupt zu inneren Condensationen herleihen, so ist in besonderer
Weise die Moglichkeit gegeben, dass dabei Verbindungen entstehen,
deren Seitenringe mehr als fiinf bezw. sechs Glieder enthalten.

Konnen nun auf diesem Wege thatsichlich Verbindungen mit viel-
gliedrigen Seitenringen dargestellt werden?

Auof Anregung von Herrn Prof. Tiemann habe ich Versuche aus-
gefiihrt, welche zumal darauf abzielen, einen Beitrag zur Beantwortung

5 0. R. Jackson, ibid. XIV, 879.

% 0. Débner u. W. v. Miller, ibid. XV, 3077. — Viggo B. Drewsen,
ibid. XVI, 1955.

8) E. Fischer und Hans Kuzel, diese Berichte XVI, 1449,
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der im Vorstehenden aufgeworfenen Fragen zu liefern. Ieh bin von
dem Salicylaldehyd ausgegangen und habe denselben in die o-Aldehydo-
phenoxyessigsiiure umgewandelt. Da diese, durch grosse Reactions-
fihigkeit ausgezeichnete Verbindung zur Zeit noch nicht bekannt ist,
habe ich zunichst ihre Eigenschaften und niichsten Abkdmmlinge zu
erforschen gehabt. Ich stelle die Beschreibung der betreffenden Sub-
stanzen voran und kniipfe daran eine Erorterung der bislang ange-
stellten Versuche, um von diesen Kérpern aus zu aromatischen Ver-
bindungen mit Seitenringen zu gelangen.

I. o-Aldehydophenozyessigsdure und Abkimmlinge derselben.
o-Aldehydophenoxyessigsiure: CSH“::S(.)(I}—IHgCOOH'
Monoehloressigsiure wirkt auf die Natriumverbindungen von

Phenol und Salicylaldehyd in analoger Weise ein. Im ersteren Falle
entsteht, wie W. Heintz!) zuerst gezeigt hat, die spiiter von
P. Giacosa ?) und Fritzsche 3) weiter untersuchte Phénoxyessigsiure,
im letzteren o-Aldehydophenoxyessigsiure. Behufs Darstellung der-
selben wird Salicylaldehyd mit der dquivalenten Menge Monochloressig-
siiure auf dem Wasserbade in einer Silberschale zusammengeschmolzen
und die Schmelze mit Natronlange vom spec. Gewicht 1.2—1.3 bis zar
stark alkalischen Reaction versetzt. Das Gemisch erhitzt sich stark und
erstarrt nach einiger Zeit zu einem diinnen Krystallbrei von o-alde-
hydophenoxyessigsanrem Natrium. Man erhitzt immer auf dem Wasser-
bade und unter fortwihrendem Umriihren mit einem Pistill so lange,
bis die Masse sich kaum noch kneten ldsst, 16st in heissem Wasser
und iibersittigt die Losung nach dem Erkalten mit verdiinnter Sale-
siure. Nur selten scheidet sich hierbei die Sdure als gelbbraunes
Oel aus, in der Mehrzahl der Fille erhdlt man sie sogleich in der
Form kleiner, gelblichweisser Krystallblitter, welche man ans warmem
Wasser umkrystallisirt. Beim Erkalten resultiren grosse gelbe Blitter,
die bei 1329 schmelzen. Dieselben sind sehr schwer 18slich in kaltem,
leicht in heissem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether, schwerer
in Benzol und Chloroform l8slich.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cs 108 60.00 59.83
Hs 8 4.44 4.64
(O 64 35.46 —
180 100.00.

1) Poggend. Ann. 109, 489.
2) Journ. f. prakt. Chem. (2) 19, 396.
5 Thid. (2) 20, 267.
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Die 0-Aldehydophenoxyessigsiiure sublimirt bei vorsichtigem Erbitzen
unzersetzt; ihre wiisserige Lésung rothet Lackmuspapier und reducirt
Fehling’sche Losung beim Erwirmen. In der concentrirten, wisserigen
Losung der Sidure erzeugen Bariumchlorid und Calciumchlorid keine
Fillung, Magnesiumsulfat nach einiger Zeit einen weissen, volumindsen
Niederschlag, Silbernitrat eine weisse, schwer lgsliche Fillung; Blei-
nitrat giebt einen hellgelben, Kupfersulfat einen hellblauen Nieder-
schlag, der von Ammoniak mit lasurblaner Farbe aufgenommen wird;
Eisenchlorid giebt eine braune Fillung; Brom erzeugt in der heissen
wiisserigen Lisung einen schwer lgslichen, weissen Niederschlag von
Monobrom-o-aldehydophenoxyessigsiure.

Die Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze der Siure sind in
Wasser sehr leicht 13slich, krystallisiren jedoch gut beim starken Con-
centriren ihrer Losungen. Das Silbersalz bildet grosse, concentrisch
gruppirte weisse Nadeln, die sich allmiblich schwirzen; ein Kochen
der Liésung dieses Salzes ist wegen der leichten Reducirbarkeit des-
selben thunlichst zu vermeiden.

Silberbestimmung:
Ber. fiir CoH7AgO4 Gefunden
Ag 37.63 37.44 pCt.

Die 0-Aldehydphenoxyessigsiiure besitzt neben dem Charakter einer
Siure sehr deutlich ausgesprochene aldehydartige Eigenschaften. Sie
reducirt Fehling’sche L&sung, sowie mit etwas Ammoniak versetzte
Silberlésung beim Erwirmen und bildet mit Natriumbisulfit eine kry-
stallinische Doppelverbindung. Die letztere erhilt man, indem man
o-Aldehydophenoxyessigsiure mit concentrirter Bisulfitldsung erwirmt,
die Lsung mit Alkohol versetzt und die ausgeschiedenen weissen Kry-
stalle aus heissem Wasser umkrystallisirt. Die Analyse dieser Verbin-

.OH
CH<550,Na
dung ergab die fiir die Formel: CgHy 2 berechneten
"OCH;COOH
Zahlen:
. Versuch
Theorie L IL L.
Co 108 38.02 37.83 — —
H, 9 3.17 3.40 — —
0y 112 39.44 — — —
S 32 11.27 — 11.09 —

Na 23 8.10 - - 8.23
284  100.00
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o-Aldehydophenoxyessigsiduredthylither:
.COH
Cs Hasio  CHy. CO; G H, -

Derselbe entsteht, indem man unter gelindem Erwirmen trocknes
Salzsiuregas in die alkoholische Lésung der o-Aldehydophenoxyessig-
siure leitet. Nach dem Verdampfen des Alkohols bleibt ein gelbes,
aromatisch riechendes QOel zuriick, aus dem sich bald nadelférmige
Krystalle abscheiden. Man presst dieselben zwischen Fliesspapier,
lost sie in Aether, schiittelt die dtherische Losung mit stark verdiinnter
Natronlauge und ldsst den Aether verdunsten. Der Schmelzpunkt
dieser Verbindung liegt bei 1149, Sie ist unlgslich in Wasser, wird
aber von Alkohol und Aether leicht, schwerer von Benzol und Chloro-
form aufgenommen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cn 132 63.46 63.27
Hiye 12 5.77 5.38
04 64 30.77 —
208 100.00

Monobrom-o-aldehydophenoxyessigsiure, CyH;BrOy.

Wird die concentrirte, heisse, wiissrige Losung der o-Aldehydo-
phenoxyessigsdure mit Brom versetzt, so scheidet sich sofort ein Mono-
bromsubstitutionsproduct derselben in weissen, seidenglinzenden Nadeln
aus. Die gebromte Siure lisst sich aus heissem Wasser umkrystalli-
siren und schmilzt im reinen Zustande bei 163°¢ Sie ist in kaltem
Wasser nahezu unléslich, 15st sich schwer in Benzol, aber leicht in
Alkohol, Aether und Chloroform.

Elementaranalyse:
Theorie Versach
L 1L
Cy 108 41.69 41.43 —
H; 7 2,71 3.16 —
(O 64 24.71 — —
Br 80 30.80 — 30.62
259 100.00
Anilinderivat der o-Aldehydophenoxyessigsiure,
.OH
CHSRH. G H; .

Ce Hal
*0.CH;.CO:H
Bei der Wechsewirkung zwischen aromatischen Aldehyden und
Anilin entstehen unter Abspaltung von Wasser bekanntlich Verbin-
dungen, welche nach der allgemeinen Formel: R. CH:NCsH; zu-
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sammengesetzt sind. Die o-Aldehydophenoxyessigsiiure verhilt sich
gegen Anilin abweichend von den iibrigen aromatischen Aldehyden.
Sie addirt ndmlich bei dem Zusammnientreffen mit Anilin die Elemente
desselben und bildet damit eine Verbindung, welche die Eigenschaften
einer Anilidosdure zeigt, d. h. mit Sduren wohlcharakterisirte Salze
bildet und sich in Ammoniak und Alkalilauge bei geniigend vorsichtiger
Einwirkung unverindert 16st. Die betreffende Verbindung ist dem-
nach nicht das Anilinsalz der o-Aldehydophenoxyessigsiure:

C 1 <‘,COH
6t 4™ 0CH;--CO:H.NH.Ce H;

sondern kann nur durch Anlagerung von Anilin an die Aldehydgruppe
der o- Aldehydophenoxyessigsiure entstanden sein. Die chemische
Constitution des beziiglichen Anilinderivats ist daher durch die folgende
Formel:

~0OCH;--CO;H
wiederzugeben.

Das salzsaure Salz des Anilinabkémmlings, CisHy ;s NOy, HCI,
wird leicht erhalten, indem man zu einer heissen, alkoholischen Losang
der o-Aldehydophenoxyessigsdure die dquivalente Menge Anilin fiigt
und danach schwach mit Salzsiure ansdiuert. Beim Erkalten der Lo-
sung krystallisirt die neue Verbindung in hochgelben, bei 190 —191°
schmelzenden Nadeln, welche sich in heissern Wasser und Alkohol
l3sen, von Benzol, Chloroform und Aether aber nicht aufgenommen
werden.

Elementaranalyse:
Theorie R o
Cys 180 58.16 58.06 — —
Hie 16 517 5.22 — —
N 14 '4.52 — 4.87 —
N 64 20.68 — — —
Cl 355 11.47 — — 11.21

309.5 100.00

Das beschriebene salzsaure Salz 16st sich in Ammoniak und Al-
kalilauge; es gelingt jedoch mnicht, die freie Anilinverbindung aus diesen
Loésungen abzuscheiden, da schon bei gelindem Erhitzen derselben
Anilin abgespalten wird. Die freie Anilinverbindung erhilt man da-
gegen leicht, indem man eine alkoholische Ldsung ihres salzsauren
Salzes mit der genau #quivalenten Menge Natriumalkoholat versetzt.
Die Fliissigkeit wird kurze Zeit erhitzt und nach dem Erkalten behufs
Abscheidung des gebildeten Kochsalzes mit Aether vermischt. Bei
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dem Verdunsten der von dem Kochsalz abfiltrirten alkohol-fitherischen
Lésung hinterbleibt das Anilinderivat als gelblich zdbe Masse, welche
bislang nicht krystallisirt hat gewonnen werden kénnen. Sie ist daher
nach ausgiebigem Trocknen bei 1000 direct analysirt worden. Die
Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs wurde im Sauerstoff-
strom ausgefithrt, der Stickstoffgehalt konnte wegen der ziihen Be-
schaffenheit der Substanz direct nicht ermittelt werden.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cis 180 65.95 65.76
His 15 5.50 5.79
N 14 513 —
(N 64 23.44 —
273 100.00

Die Alkalisalze des Anilinderivats sind sehr unbestindige Verbin-
dungen und zersetzen sich leicht unter Abscheidung von Anilin, Ich
habe ‘daher davon Abstand genommen, diese Salze zu isoliren. Ohne
Schwierigkeit aber lisst sich das sanre schwefelsaure Salz des Anilin-
abkommlings, Cy;Hi, NOg, HoS Oy, gewinnen. Dasselbe scheidet sich
ab, wenn man eine heisse, alkoholische, mit Schwefelsiure versetzte
Losung des Anilinderivats erkalten ldsst; es krystallisirt in hoch-
gelben, bei 186° schmelzenden Nadeln, welche in Alkohol, sowie
heissem Wasser sich leicht 16sen und in Aether, Benzol und Chloro-
form unléslich sind,

Elementaranalyse:
. Versuch
Theorie L 1L 1L
Cis 180 48.51 48.30 — —_
Hi; 17 4.59 4.78 — _
N 14 3.77 — 3.78 —
Os 128 34.50 — — —_
S 32 8.63 — — 8.41
371 100.00

Phenylhydrazinabkémmling der o-Aldehydophenoxyessig-
" .CH==NyH .GCsH;
siure, CoHi<o 'cm,. COH -

Die o-Aldehydophenoxyessigséure vereinigt sich mit gleicher Leich-
tigkeit wie andere Aldehyde unter Abspaltung von Wasser mit Phenyl-
hydrazin. Versetzt man nidmlich eine heisse wisserige L&sung von
o-Aldehydophenoxyessigsiure mit der #quivalenten Menge salzsauren
Phenylhydrazins, so tribt sich die Fliissigkeit in Folge der Ab-
scheidung kleiner Qeltripfechen. Diese sammeln sich bald am Boden
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des Gefisses und gestehen beim Erkalten zu einer dunkelrothbraunen,
zithen Masse, welche von der Lésung mechanisch getrennt werden
kann. Behufs Reinigung wird die abgeschiedene Phenylhydrazin-
verbindung in stark verdiinnter Natronlauge geldst und in diese Lisung
Kohlenséiure geleitet, so lange dadurch noch eine Fillung bewirkt
wird. Aus der von ausgeschiedenen Harzen abfiltrirten Fliissigkeit
fillt Salzsfiure das Phenylhydrazinderivat der o-Aldehydophenoxyessig-
sdure zundchst noch als rothgelbe, zéihe Masse, welche bei lingerem
Liegen an trockener Luft voéllig erstarrt und zuletzt zu einem krystal-
linischen Pulver zerfillt. Die Verbindung erweicht um 60°¢, schmilzt
aber erst bei 1059 vollstindig wieder. Sie ist unldslich in Wasser und
verdiinnten Sduren, leicht 16slich in Alkalilauge, Alkohol, Aether,
schwer 18slich in Benzol und Chloroform.

Elementaranalyse:
. Versuch

Theorie 1 1L
Cis 180 66.67 66.34 —
Hy, 14 5.19 5.49 —
Ng 28 10.37 — 10.52
03 48 17.77 — —

270 100.00
COOH

Salicyloxyessigsiure CoHi<Zq CH,. COOH"

Die 0-Aldehydophenoxyessigsiure geht bei Einwirkung oxydirender
Agentien leicht in eine Dicarbonsiure: die Salicyloxyessigsiure iber.
Man oxydirt zweckmissig mit Chaméleonlosung, welche man so lange
zu der schwach erwirmten Lisung von o-aldehydophenoxyessigsaurem
Natrium fliessen ldsst, als sie dadurch noch rasch entfirbt wird. Aus
der vom ausgeschiedenen Mangansuperoxydhydrat abfiltrirten Flissig-
keit fillt Salzsiure die gebildete Salicyloxyessigsiure in Gestalt
weisser Nadeln. Die neue Sédure ist durch Umkrystallisiren aus
heissemn Wasser leicht zu reinigen, sie schmilzt im reinen Zustande bei
186— 1879, jedoch erheblich niedriger, solange sie noch geringe Ver-
anreinigungen enthilt. Sie 13st sich schwer in kaltem Wasser, Benzol
und Chloroform, leicht in siedendem Wasser, Alkohol und Aecther.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cy 108 55.10 55.02
H, 8 4.08 4.14

O 80 40.82 —
196  100.00
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Die Salicyloxyessigsdure verhiilt sich gegen Bromwasser wesent-
lich verschieden von der o-Aldehydophenoxyessigsdnre. Wihrend aus
wiisserigen Losungen der letzteren Verbindung dureh das genannte
Agens sofort ein Bromsubstitutionsproduct gefillt wird, kann man
wisserige Losungen von Salicyloxyessigsiure lingere Zeit mit Brom-
wasser erwirmen, ohne dass ein schwer l8sliches Bromderivat der-
selben ensteht. In der mit Ammoniak neutralisirten, concentrirten,
wiisserigen Lisung der Salicyloxyessigsdure erzeugen Bariumechlorid und
Caleinmchlorid keine Fillung, Bleinitrat einen schwer lslichen, weissen,
Kupfersulfat einen hellblauen Niederschlag, der von Ammoniak mit
lasurblaver Farbe aufgenommen wird; Silbernitrat bringt darin eine
weisse, in vielem Wasser losliche Fillung hervor.

Die salicyloxyessigsauren Salze der Alkalimetalle nud Erdalkali-
metalle, durch direete Vereinigang der betreffenden Basen mit der
Sdure zu erhalten, sind in Wasser leicht 16slich, krystallisiren jedoch
gut nach starkem Concentriren ihrer Lésungen.

Eine Silberbestimmung im Silbersalz ergab die von der Formel
CoH; Agy O; verlangten Werthe:

Berechnet Gefunden
Ag 52.68 52.54 pCt.

Aether der Salicyloxyessigsiure.

Ein nach der Formel C; H4<:1802CHH2 —-C 0y Cy H, Zusammen-
. 5

gesetzter Monoithylither der Salicyloxyessigsiure lidsst sich voraus-
sichtlich leicht durch Oxydation des von mir beschriebenen ¢-Aldehydo-
phenoxyessigsiureithylithers erbalten. Die damit isomere, nach der

Formel Cg¢ Hy <::(C)82HC:—{IE’C O, Zusammengesetzte Verbindung wird

vielleicht bei der partiellen Aethylirung der Salicyloxyessigsiure ent-
stehen. Ich habe diese Verbindungen noch nicht dargestellt, erwihne
sie aber trotzdem, um darauf aufmerksam zu machen, dass beide un-
zweifelhaft verschieden von der von M. Senff!) durch Einwirkung
von Monochloressigsdureither auf salicylsaures Natrium gewonnenen,
als salicylglycolsaures Aethyl bezeichneten Verbindung sein werden,
weleh letzterer ihrer Darstellungsweise nach die durch die Formel:

1 2
Ce Hi(OH)--CO2 CHz--- CO3 Co H;  veranschaulichte Zusammensetzung
zukommen muss.
Ieh bezeichne die obigen Koérper absichtlich als Abkdmmlinge der
Oxyessigsiure und nicht als Glycolsiiurederivate, um mdoglichst durch

1 Ann., Chem. Pharm. CCVII, 273.
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Namen, welche bisher noch nicht auf Verbindungen anderer Zusammen-
setzung angewandt worden sind, anzudeuten, dass die von mir be-
schriebenen Substanzen verschieden von bereits bekannten aromatischen
Derivaten der Glycolsiure sind.

Salicyloxyessigsiuredidthylither,
C. H -CO:CH;
64%-0 ., CH;.CO;C3H;

entsteht durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoffgas in die
erwirmte alkoholische Losung der Salicyloxyessigsiure. Man verjagt
einen Theil des Alkohols durch Verdampfen, versetzt mit Wasser und
etwas verdiinnter Natronlange und schiittelt mit Aether aus. Nach dem
Verdunsten desselben bleibt ein schwach aromatisch riechendes, helles
Oel zuriick, welches sich weder krystallisiren noch unzersetzt destilliren
lisst. Um die Bildung des Diiithylithers zu constatiren, habe ich den-
selben in das correspondirende Diamid umgewandelt.

Salicyloxyessigsdurediamid, CgH4<128(_)gI§I: CONH,’

resultirt beim Erhitzen des Salicylglycolsiurediithylithers mit alkoho-
lischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° und scheidet sich
beim Erkalten der heissen Losung in langen, hellgelben Nadeln aus,
die bei 158° schmelzen. Die Verbindung l6st sich nicht in kaltem,
ziemlich schwer in heissem Wasser, leicht in heissem, schwerer in
kaltem Alkohol, schwer in Aether und Benzol, leicht in Chloroform.

Elementaranalyse:
Theorie I'VersuchH.
Gy 108 35.67 55.44 -
Hyo 10 5.16 5.31 —
O3 48 24.74 — —
N, 28 14.43 — 14.75
194 100.00

. _.CH==CH.COOH
o-Cumaroxyessigsiure, C“H“"O _CH,.COOH

Wird ein Theil o- Aldehydophenoxyessigsiure mit 5 — 6 Theilen
Essigsdureanhydrid und drei Theilen wasserfreien Natriumacetats in
einem mit Luftkiihlrohr versehenen, kleinen Kélbchen 11/5—2 Stunden
lang im gelinden Sieden erhalten, die noch heisse Ldsung sodann in
Wasser gegossen, mit Natronlauge ibersittigt und filtrirt, so scheiden
sich auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure nach einiger Zeit gelbe
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Krystalluadeln aus, welche ans heissem Wasser umkrystallisirt werden
kénnen und bei 190 schmelzen.

Die betreffende Verbindung ist schwer in kaltem, leicht in heissem
Wasser, ebenso in Alkohol und Aether, schwer in Benzol und Chloro-
form ldslich und eine starke Siure.

In der mit Ammoniak neutralisirten, concentrirten, wisserigen Lo-
sung der Siure erzeugen Barium- und Calciumchlorid keine Féillungen,
Magnesiumsulfat nach einiger Zeit einen weissen Niederschlag, ebenso
Silbernitrat und Bleiacetat. Bei vorsichtigem Erhitzen sublimirt die
Séure unzersetzt.

Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse ist ersichtlich, dass
die o-Aldehydophenoxyessigsiure unter der Einwirkung von Natrium-
acetat und Essigsiureanhydrid in die o-Cumaroxyessigsiure, d. i. ein
Derivat der Zimmtsiure ibergeht.

Theorie Versuch
Cu 132 59.46 59.40
Hjo 10 4.50 4.72
O 80 36.04 —

222 100.00

Die Silberbestimmung in dem schwer ldslichen Silbersalz ergab:

Ber. fiir Cn Hs Agz 05 Gefunden
Ag 49.54 49.62 pCit.

Die o0-Cumaroxyessigsiure sollte durch Erhitzen mit Natrinm-
1
amalgam und Wasser in die o- Hydrocumaroxyessigsiure CeHys(CHy .

2
CH;.CO;H)(OCH;. COsH) umgewandelt werden. Die o-Cumar-
oxyessigsdure wird unter den angegebenen Bedingungen in der That
leicht veriindert; aus der bei der obigen Behandlung erhaltenen alka-
lischen Flissigkeit scheidet sich auf Zusatz von Salzsiure eine olige
Sdure, voraussichtlich die betreffende Hydrosiure ab, welche sich in
Wasser leichter 15st als die o-Cumaroxyessigsiure. Ich habe dieselbe
bislang nicht krystallisirt erhalten und daher nicht weiter untersucht.

0-Cumaroxyessigsiduredibromid,
C.H _.-CHBr--CHBr. COOH
6:147-0.CH:COOH

Dass in der soeben beschriebenen o-Cumaroxyessigsiure in der
That ein Zimmtsiureabkdmmling vorliegt, erhellt aus ihrem Verhalten
gegen Brom.

Wird ndmlich o-Cumaroxyessigsiure auf einem Uhrglase in einem
verschlossenen Gefiss 2-—3 Tage lang unter Abhaltung des Lichtes
Bromdimpfen ausgesetzt, so geht sie unter Addition von zwei Atomen
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Brom in ein Product {iber, welches selbst in heissem Wasser schwer
l6slich ist und aus diesem Liosungsmittel beim Erkalten in weissen,
bei 219-—2200 schmelzenden Nadeln krystallisirt. Die Verbindung ist
leicht loslich in Alkohol und Aether und schwer léslich in Benzol
und Chloroform. In der mit Ammoniak neutralisirten wisserigen Lo-
sung erzeugen Bariumchlorid and Calciumehlorid keinen Niederschlag,
Bleinitrat und Silbernitrat weisse, schwer Idsliche Niederschlige;
Kupfersulfat ruft eine hellblaue Féllung hervor.

Elementaranalyse:

Theorie L Versuch I
Cit 132 34.55 34.31 —
Hig 10 2.62 2.85 —
O: 80 20.94 — —
Bre 160 41.89 — 41.57
382  100.00

Das o-Cumaroxyessigsz’iuredibromid geht in eine bromfreie Siure,
wahrscheinlich die o-Propiolphenoxyessigséure

1 2
Cs Hy(Cz:2C--CO;H)(OCHy —COH)

iiber, wenn man es in alkoholischer Kalilauge 16st und die Losung
lingere Zeit erhitzt. Wenn man den Alkohol verjagt, den Riickstand
in Wasser aufnimmt und die wissrige Losung mit Salzsiure versetzt,
so scheidet sich die neue Sdure in gelblich gefirbten, kleinen Kry-
stallen aus, welche nach dem Trocknen bei 208° schmelzen. Ich habe
von der betreffenden Verbindung bis jetzt nur geringe Mengen erhalten
und daher von der weiteren Untersuchung derselben vorliufig Abstand

genommen.

II. Versuche zur Darstellung von aromatischen Verbindungen mit Seiten-
ringen aus den sm Vorhergehenden beschriebenen Substanzen.

Die bislang angestellten Versuche, um durch Erhitzen der o-Alde-
hydophenoxyessigsiure, sowie der Salicyloxyessigsiure fiir sich allein
oder mit concentrirter Schwefelsiiure bezw. Phosphorsiure eine innere
Condensation herbeizufiihren, d. h. unter Abspaltung von Wasser,
Kohlensiiure und Wasser u. s. f. die beiden Seitenketten dieser Ver-
bindungen zu geschlossenen Atomketten zu vereinigen, sind bis jetzt
gescheitert. Die betreffenden Verbindungen werden dabei entweder
iberhaupt nicht verdindert, sublimiren z. B. unzersetzt, oder erleiden
tiefgreifende Umwandlungen, Von der o-Aldehydophenoxyessigsiure
ausgehend, gelangt man jedoch zum Ziel, wenn man als Condensations-
mittel Natriumacetat und Essigséiureanhydrid anwendet.
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‘/CI'I\\.
Bildung von Cumaron CsHy SCH aus o-Aldehydo-

N .

phenoxyessigsiiure.

Bei der Darstellung von o-Cumaroxyessigsiure aus o-Aldehydophen-
oxyessigsiure mittelst der Natriumacetat-Essigsiureanhydrid-Reaction
fiel es mir wiederholt auf, dass bei Anwendung {iberschiissigen Natrium-
acetats und bei rascher Steigerung der Temperatur des Reactions-
gemisches nicht nennenswerthe Ausbeuten an o-Cumaroxyessigsiure
erhalten wurden. Wenn man ein Gemisch aus 1 Theil o-Aldehydo-
phenoxyessigsdure, 5 Theilen Essigsiureanhydrid und 4—35 Theilen
wasserfreien Natriumacetats rasch zum Sieden erhitzt, das Sieden ca.
3 Stunden andauern lisst, die Fliissigkeit danach in kaltes Wasser
giesst, mit Natronlauge iibersittigt und durch die Flissigkeit, ohne sie
zu filtriren, sodann einen Strom von Wasserdimpfen leitet, so destillirt
mit den letzteren ein helles Oel, welches sich unter dem in der Vor-
lage angesammelten Wasser am Boden des Gefisses absetzt und ent-
weder mechanisch abgetrennt oder durch Ausschiitteln der in der
Vorlage befindlichen Fliissigkeit mit Aether gewonnen werden kann.
Das Oel siedet nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium constant bei
170° und zeigt den Geruch, sowie alle iibrigen Eigenschaften des von
R. Fittig und C. Ebert!) dargestellten Cumarons:

.CH:
Cs Hyl SCH .
N O S
Elementaranalyse: :
Theorie Versuch
Cs 96 81.34 81.07
H, 6 5.09 5.20
0 16 13.57 —
118 100.00

Dasselbe bildet sich aus der o-Aldehydophenoxyessigsiure nach
der Gleichung:

CyHs 0y = C3HgO + H:0 + COa.

Das Gemisch von Natriumacetat und Essigsiureanhydrid nimmt
mithin keinerlei Antheil an der Reaction, sondern wirkt bei der Dar-
stellung des Cumarons aus o-Aldehydophenoxyessigsiure ausschliess-
lich als Wasser entziehendes Mittel. Wahrscheinlich entsteht nach
der Gleichung:

-CHO CH==C--CO;H

CGH‘;(_ —+ CGH‘;( ,_/

“O--CHz;--COsH = HyO O

) Ann. Chem. Pharm. CCXVI, 169.
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zuniichst Wasser und Cumarilssiure, welch letztere unter den von mir
innegehaltenen Bedingungen sich rasch in Cumaron und Kohlensiure
zu spalten scheint, wenigstens ist es mir bislang nicht gelungen, die
Cumarilsiure unter den Producten der Einwirkung von Natriumacetat
und Essigsiureanhydrid auf o-Aldehydophenoxyessigsiure aufzufinden.
Nach den gegebenen Erliuterungen braucht kaum noch besonders
hervorgehoben zu werden, dass bei dieser Einwirkang immer zwei
Reactionen neben einander verlaufen, von denen die eine zur Bildung
von o-Cumaroxyessigsiure, die zweite zur Bildung von Cumaron fiihrt.
Je nachdem man gréssere oder geringere Mengen wasserfreien Natrium-
acetats anwendet, und je nachdem man die Temperatur rasch oder
allmihlich steigert, wird vorwiegend die eine oder die andere Ver-
bindung gebildet.

0-Cumaroxyessigsiureesoanhydrid,
CH-=CH--CO
CGH4<(O - CH, — CO™” 0.

Besser als mit der Salicyloxyessigsiure ist es mir bei der o-Cumar-
oxyessigsiure gelungen, die Seitenketten derselben unter Wasserabspal-
tung zu einer geschlossenen Atomkette zu vereinigen.

Wenn man die Aufldsung von o-Cumaroxyessigsiiure in concen-
trirtester Phosphorsiure einige Minuten lang erhitzt, so firbt die
Flissigkeit sich gelb und gleichzeitig tritt ein zimmtartiger Geruch auf.
Bei dem Erkalten erstarrt die Ldsung zu einem Krystallbrei, aus
welchern die gesammte Menge der darin vorhandenen Phosphorséure
durch Auswaschen mit kaltem Wasser leicht entfernt werden kann.
Die auf dem Filter zuriickbleibende Krystallmasse wird durch Um-
krystallisiren aus siedendem Wasser oder verdiinntem Alkohol in
reinem Zustande gewonnen. Die reine Verbindung schmilzt bei 1769,
riecht, namentlich beim Erhitzen, eigenthiimlich zimmtartig, 15st sich
leicht in Alkohol, sowie Aether, schwer in siedendem Wasser und wird
durch andauerndes Kochen mit Wasser, sowie durch Erhitzen mit Al-
kalilange in o-Cumaroxyessigsiure zuriickverwandelt.

Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen zeigen, dass die betreffende
Substanz ein Anhydrid der ¢-Cumaroxyessigsiure ist, welchem seiner
Bildungsweise und seinen Eigenschaften nach die oben angefiihrte
Constitutionsformel zukommen muss.

Flementaranalyse:
Theorie Versuch
Cn 132 64.71 64.41
H; 8 3.92 4,01
Oy 64 31.37 —
204  100.00

Berichte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg. XVIL. 196
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Dibromid des o-Cumaroxyessigsiureesoanhydrids,
-CHBr---CHBr--CO.
CeHy” 0.
0---CH;---CO—

Das o-Cumaroxyessigsiiureesoanhydrid nimmit leicht zwei Atome
Brom auf, wenn man es in einem geschlossenen, trockenen Raume der
Einwirkung von Bromdidmpfen aussetzt. Das entstandene Bromaddi-
tionsproduct wird durch Auaflésen in Alkohol und Fillen dieser Lésung
mit Wasser gereinigt. Is wird so in orangegelben Nadeln erbalten,
welche gegen 213°¢ schmelzen. Die Verbindung 16st sich nicht in
kaltem Wasser, leichter in heissem Wasser, schwer in Benzol und
Chloroform und leicht in Alkohol und Aether.

Die Elementaranalyse ergab Werthe, welche genau auf die oben

angefiihrte Formel stimmten:

Theorie Versuch
Cu 132 36.26 35.98 —
Hg 8 2.20 2.52 —
(O 64 17.58 — —
Bro 160 43.96 — 43.72
364  100.00

Die beiden zuletzt angefiihrten Verbindungen enthalten in den
Seitenringen neun zu einer geschlossenen Kette vereinigte Atome und
zwar als Glieder dieser Kette 7 Kohlenstoff- und zwei Sauerstofi-
atome.

Es wird voraussichtlich gelingen, auch die den beschriebenen
Anhydriden entsprechenden Imide zu erhalten und so aromatische
Verbindungen mit Seitenringen zu erzeugen, deren Glieder aus
7 Kohlenstoffatomen, 1 Stickstoffatom und [ Sauerstoffatom bestehen.
Es hat mir bislang an Ausgangsmaterial gefehlt, um den Versuch zar
Darstellung dieser Verbindungen zu machen.

Condensationsproduct aus dem Phenylhydrazinabkémmling
der o-Aldehydophenoxyessigsiure.
Empirische Formel: CoH;NOx.

Wenn man das frither beschriebene Phenylhydrazinderivat der
o- Aldehydophenoxyessigsdure in concentrirter Schwefelsinre auflost
und die Losung gelinde erwirmt, so firbt sie sich dunkelroth.
Wasser scheidet aus dieser Losung eine blaugriine, amorphe Substanz
ab, welche sich in Alkohol mit tief blaugriiner Farbe und in Alkali-
lauge mit kirschrother Farbe lést. Aus der alkoholischen Lésung
fallt Aether die Verbindung in blaugriinen Flocken, welche beim
Trocknen zu einem harten, fast schwarzen, glinzenden, bei 108®
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schmelzenden Pulver zerfallen. Der Koérper ist unléslich in Wasser,
Aether, Chloroform und Benzol, leicht léslich aber in Alkohol und
Alkalilange. Diese Losungen zeigen die bereits erwihnten Farben.
Nach der damit angestellten Elementaranalyse ist die Verbindung
nach der empirischen Formel CyH;NO; zusammengesetzt und mithin
aus dem Phenylhydrazinderivat der o-Aldehydophenoxyessigsiure nach
der Gleichung:
Cis Hiy N2 O3 = CyHyNO3 + G Hy N,

d. i. unter Abspaltung von Anilin entstanden. In der That konnte
in der von dem ausgeschiedenen blaugrinen Farbstoff abfiltrirten,
schwefelsauren Losung Anilin, allerdings nur in geringer Menge nach-
gewiesen werden. Es rithrt dies voraussichtlich davon her, dass das
abgespaltene Anilin durch die concentrirte Schwefelsiiure zum grésseren
Theil alsbald in Sulfanilsiure umgewandelt worden ist.

Elementaranalyse des blaugriinen Farbstoffs:

Theorie Versuch
Cy 108 61.03 61.20 —
H- 7 3.95 4.40 —
N 14 7.91 — 7.54
O3 48 27.11 —
177 100.00

Ob die Formel CoH;NO3 in der That die Molekularformel des
blaugriinen Farbstoffs ist, und welche chemische Constitution dem-
selben zukommt, habe ich zur Zeit noch nicht niher erforscht.

Aus den mitgetheilten Versuchen erhellt jedoch mit Sicherheit,
dass bei der Bildung des Farbstoffs eine innere Condensation zwischen
dem am Benzolkern haftenden Rest der Glycolsiiure O.CH:.CO:H
und dem mit der in der Orthobeziehung dazu stehenden Methenyl-
grappe verbundenen Rest des Phenylhydrazins NoHCsH; stattfindet.

Der Nachweis, dass dem so ist, ldsst sich noch auf anderem
Wege filhren. Man kann zu dem betreffenden Farbstoff auch von
dem Phenylhydrazinderivat des Salicylaldehyds aus gelangen.

Das letztere ist bereits von E. Fischer!) dargestellt und kurz be-
schrieben worden. Die Eigenschaften desselben sollen im Folgenden
etwas ausfiihrlicher dargelegt werden.

0-Oxybenzylidenphenylhydrazin, CSH4<:ZSII—_II:::N2H - CsHy
Zur Darstellung desselben empfiehlt E. Fischer, den in Wasser
suspendirten Salicylaldehyd mit einem Ueberschuss einer Lésung von
salzsaurem Phenylhydrazin und essigsaurem Natrium zu schiitteln und

1) Diese Berichte XVII, 575.

196*
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die nach kurzer Zeit entstehende, schwachgelbe, feste Masse aus heissem
Alkohol umzukrystallisiren. Die Verbindung ldsst sich im reinen Zu-
stande leichter noch auf folgende Weise erhalten:

Man 16st Salicylaldehyd in der drei- bis vierfachen Menge abso-
luten Alkohols und fiigt eine alkoholische Lésung der dquivalenten
Menge Phenylhydrazins langsam und unter Umschiitteln hinzu. Das
Gemisch erwirmt sich, es tritt in Folge von Krystallausscheidung bald
Triibung ein und nach einiger Zeit erstarrt die Flissigkeit zu einem
Krystallbrei. Die auf einem Filter gesammelte Substanz wird aus
heissem, verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Beim Erkalten scheiden
sich gelbe Nadeln ab, die bei 142—143° schmelzen. Aus stark ver-
diinntem Alkohol krystallisirt der Kérper in Blittern. Er ist unldslich
in kaltem, etwas léslich und zwar ohne Zersetzung in viel kochendem
Wasser, leicht 16slich in heissem Alkohol, in Aether, Benzol, heisser
Salzsiure und Natronlauge, fast unléslich in Ainmoniak, sehr leicht
16slich in Chloroform, sowie in Schwefelsiure, hieraus sowie aus
seiner alkoholischen Lésung durch Wasser fillbar. Die Verbindung
ldsst sich nicht unzersetzt destilliren.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
1. 1L
Cus 156 73.58 73.47 —
Hi 12 5.66 5.64 —
N 28 13.21 — 13.26
0 16 7.55 — —

212 100.00

Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure oder Schwefelsiure spaltet
sich der Kérper unter theilweiser Verharzung in seine Componenten.

Mit Natrium bildet er die Verbindung Cq H4(C)§Ia N2H - CoHs (lehe

durch Auflésen der dquivalenten Menge metallischen Natriums in der
Lésung des Oxybenzylidenphenylhydrazins in absolutem Alkohol und
Abdunsten des Ldosnngsmittels als rothgelbe, zihe Masse erhalten
werden kann.

Bildung des blaugriinen nach der empirischen Formel
CyH;NO3; zusammengesetzten Farbstoffs aus 0-Oxybenzy-
lidenphenylhydrazin und Monochloressigsiure.

Dureh Einwirkung von Monochloressigsiure auf die Natrium-
verbindung des o-Oxybenzylidenphenylhydrazins solite der Phenyl-
hydrazinabkémmling der o-Aldehydophenoxyessigsiure zu erhalten
sein. Bei gelindem Erhitzen beider Verbindungen tritt eine Reaction
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in dem gewiinschten Sinne nicht ein. Steigert man aber die Tem-
peratur, oder besser, erhitzt man ein Gemisch aus gleichen Molekiilen
von o-Oxybenzylidenphenylhydrazin und Monochloressigsiure im ge-
schlossenen Rohre einige Zeit anf 1009, so gesteht die Schmelze zu einer
blaugriinen Masse. Aus derselben lasst sich unschwer ein blaugriiner
Farbstoft isoliren, welcher alle Eigenschaften der friiher beschriebenen
Verbindung zeigt. Es kann mithin kein Zweifel dariiber obwalten,
dass, abgesehen von der vom Salieylaldehyd herstammenden Gruppe

C H ]
CG H4 ‘1:0

, bel der Bildung des Farbstoffes Reste sowohl des
Phenylhydrazins als auch der Glycolsdure betheiligt sind.

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche zeigen, dass es
ohne Schwierigkeit gelingt, einen am Benzolkern haftenden Rest der
Glycolsiiure, —--OCHz-—-CO2H, in Wechselwirkung mit einer in der
Orthobeziehung dazustehenden Atomgruppe zu versetzen, und dass
dabei innere Condensationen stattfinden, welche zur Bildung aroma-
tischer Verbindungen mit Seitenringen fiihren. Die von mir nach-
gewiesene Bildung des o-Cumaroxyessigsiureanhydrids und seines Di-
bromadditionsproductes weist von Neuem darauf hin, dass aromatische
Verbindungen existenzfihig sind, deren Seitenringe mehr als fiinf bezw.
sechs Glieder enthalten.

Ich bin mir wohl bewusst, nur eine kurze Strecke des an der
Spitze dieser Mittbeilung bezeichneten Weges zarickgelegt und dem-
gemiss die gestellten Aufgaben keineswegs erschiopfend behandelt zu
haben. Meine Versuche eriffnen jedoch die Aussicht, dass der be-
treffende Weg noch zu mannichfaltig verschiedenen Condensations-
producten fithren wird. Die auf Darstellung derartiger Verbindungen
abzielenden Versuche sollen daher nach der bezeichneten Richtung im
hiesigen Laboratorium fortgesetzt und moglichst auch auf orthoamidirte
aromatische Verbindungen avsgedehnt werden, welche einen mit dem
Stickstoff des Ammoniakrestes verbundenen Rest der Essigsiiure:
--CHz---CO2H, enthalten,

Die bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsiiure auf das
Phenylhydrazinderivat der o-Aldehydophenoxyessigsidure beobachtete
innere Condensation hat mich zu einigen weiteren Versuchen veranlasst,
um, ausgehend von dem o-Oxybenzylidenphenylhydrazin, durch Ab-
spaltung von Anilin aus den AbkGémmlingen desselben condensirte aro-
matische Verbindungen zu erzeugen. Diese Versuche haben bislang
vollig klare Ergebnisse nicht geliefert; ich habe aber bei dieser Gelegen-
heit einige Derivate des o-Oxybenzylidenphenylhydrazins eingehender
studirt, welche ich mir erlaube, im Anschluss an die vorstehende Mit-
theilung zu beschreiben.
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III. Abkimmlinge des o-Ozybenzylidenphenylhydrazins.
Diacetyl-0-Oxybenzylidenphenylhydrazin

_CH==Ny.CH,0 . Cs H,
GeHe<2y "o,H, 0

Wird o-Oxybenzylidenphenylhydrazin (ca. 1 Mol.) mit Essigsiiure-
anhydrid (etwas mehr als 1 Mol.) am Riickflusskiibler etwa eine Stunde
lang im gelinden Sieden erhalten und die rothbraune Lisung alsdann
in kaltes Wasser gegossen, so scheidet sich nach einiger Zeit eine
weisse, kornige Substanz aus, welche durch Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol in Nadeln, und bei langsamer Verdunstung der
alkoholischen Ldsung in grossen Prismen erhalten wird.

Der Kérper schmilzt ‘bei 1339, 18st sich ziemlich leicht in Benzol,
heissem Alkohol, sehr leicht in Aether und Chloroform, leicht in
heisser Salzsiiure, schwer in heisser Natronlauge, noch schwerer in
Ammoniak; in Wasser ist er ganz unlislich. Aus den Krgebnissen
der Elementaranalyse erhellt, dass die beschriebene Verbindung durch
Austausch von zwel Wasserstoffatomen des o-Oxybenzylidenphenyl-
hydrazins gegen zwei Acetylgruppen entstanden ist. Sie ist mithin
als Diacetyl-o-Oxybenzylidenphenylhydrazin zu bezeichnen und nach
der oben mitgetheilten Formel zusammengesetzt.

Elementaranalyse:

Theoric LVers uch IL
Cit 204 $68.92 63.74 —
Hie 16 5.40 5.53 —
Ny 28 9.46 — 9.45
O; 48 16.22

296 100.00

Unterwirft man das Diacetyl-o-Oxybenzylidenphenylhydrazin der
trocknen Destillation, so geht um 2600 unter gleichzeitiger Entwicke-
lung rothgelber Diampfe ein in der Vorlage nach kurzer Zeit krystal-
linisch erstarrendes, stark nach Essigsiure riechendes Oel iiber, und
in der Retorte bleibt eine ziemlich erhebliche Quantitit einer kohligen
Masse zuriick, Wenn man das Destillat in Aether 16st und die the-
rische Losung mit wisserigem Ammoniak schiittelt, so werden an das
letztere Essigsiure und Phenol abgegeben. Verdunstet man danach
die itherische Losung, so hinterbleibt eine rothgelbe Krystallmasse.
Dieser kann durch Kochen mit Wasser unschwer Acetanilid entzogen
werden, welches sich bei dem Erkalten der wisserigen Lésung in
grossen, bei 1130 schmelzenden Krystallblittern ausscheidet.
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Elementaranalyse:
. Versuch

Theorie L 1L
Cs 96 71.11 70.89 —
H, 9 6.67 6.74 —
N 14 10.37 — 10.50
0 16 11.85 — —

135 100.00

Bei dem Auskochen der erwihnten rothgelben Krystallmasse mit
‘Wasser hinterbleibt eine rothe, amorphe, stark stickstoffhaltige Sub-
stanz, welche sich leicht in verdiinnter Natronlauge 15st und aus
dieser Losung durch Salzsiiure in gelben, bei dem Trocknen zu
<inem dunkeln Pulver zerfallenden Flocken gefillt wird. Der stickstoff-
haltige Korper kann keine sebr hochmoleculare Verbindung sein, da
er bereits mit dem Acetanilid destillirt, und ist mdglicherweise ein
ziemlich einfach zusammengesetzter, stickstoffhaltiger Abkdommling des
Salicylaldehyds. Ich habe diese Frage der zu nidherer Untersuchung
wenig einladenden Eigenschaften der Verbindung wegen nicht weiter
verfolgt. Bemerkenswerth ist aber immerhin, dass auch aus dem
Diacetyl-o-Oxybenzylidenphenylhydrazin, die im Phenylhydrazinrest
vorhandene Gruppe NCgH;, im vorliegenden Falle als Acetanilid,
unter gleichzeitiger Bildung einer Stickstoff noch enthaltenden Ver-
bindung unschwer abgespalten werden kann.

Diacetyl-0-Oxybenzylidenphenylhydrazindibromid,
CH=:=N2CH50 . CsHs
CSH(\_ s Bl‘2.
*0 . CH;0
Das Diacetyl-o0-Oxybenzylidenphenylhydrazin addirt leicht zwei
Atome Brom. Wenn man in einer weithalsigen durch Eis gut ge-
kiihlten Stdpselflasche einige Gramme der Diacetverbindung mit soviel,
durch Destillation tiber Natrium entwiisserten Benzols iibergiesst, dass
die Substanz soeben davon bedeckt wird, darnach auf 1 Mol. Diacet-
verbindung etwas weniger als 1 Mol. Brom hinzufiigt, das Gemenge
mit einem Glasstabe rasch duarchriihrt und das Glas sodann ver-
schliesst, so tritt rasch Losung ein, und nach einigen Stunden scheiden
sich aus der Losung wieder Krystalle in grosser Menge ab. Nach
etwa 20stiindiger Einwirkung wird die Fliissigkeit von dem am Boden
haftenden orangerothen Krystallbrei abgegossen, letzterer aus dem
Glase entfernt, einige Male mit Ligroin gewaschen, zwischen Fliess-
papier gut abgepresst und sofort zur Analyse gebracht, da bei lingerem
Liegen Zersetzung eintritt.
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Elementaranalyse:
Theoric Versuch

L 1L L
Ciz 204 44.74 44.32 — —
Hie 16 3.51 3.35 — —
N, 28 6.14 — 6.04 —
O3 48 10.52 — — —
Bro 160 35.09 — — 35.20

456 100.00

Wie ersichtlich stimmen die bei der Analyse erhaltenen Zahlen
scharf auf ein Dibromadditionsproduct des Diacetyl-o-Oxybenzyliden-
phenylhydrazins. An welche Stellen des Molekiils dieser Verbindung
die beiden Bromatome sich anlagern, habe ich nicht entscheiden
konnen. Die Substanz ist eminent leicht zersetzbar; bei dem Liegen
derselben an feuchter Luft stSsst sie reichliche Mengen schwerer
Dimpfe von Bromwasserstoffsiure aus, und gleichzeitig tritt der Ge-
ruch nach Essigsiure anf. Durch Einwirkung von Alkohol lisst sich
daraus unschwer die nachstehend beschriebene Verbindung erhalten,
welche {ibrigens, wie kaum besonders bemerkt zu werden braucht,
nicht das einzige, unter den angegebenen Bedingungen resultirende
Zersetzungsproduct derselben ist.

Monacetyl-0-Oxydibrombenzylidenphenylhydrazin,
.CH == NaH,.CsH
CeH:Br<igc o

Wenn man das Dibromadditionsproduct mit Alkohol zum Sieden
erhitzt , so erhdlt man unter Entwickelung von Bromwasserstoffsiure
und Essigsiure eine rothbraune Lésung, aus welcher sich beim Er-
kalten weisse, haarfeine Krystallnadeln ausscheiden, die durch Um-
krystallisiren aus Alkohol leicht zu reinigen sind.

Die neue Verbindung schmilzt bei 188°, ist unléslich in Wasser,
leicht 16slich in Chloroform, Benzol, schwerer 16slich in Alkohol, fast
anléslich in Aether, Salzsiure sowie Alkalilauge. Man erhélt davon
die besten Ausbeuten, wenn man immer nur wenige Gramm des Brom-
additionsproductes darauf verarbeitet.

Elementaranalyse:
. Versuch

Theorie L IL L
Cis 180 43.69 43.40 — —
His 12 2.91 3.13 — —
N; 28 6.80 — 7.1 —
02 32 7.77 — — —
Bre 160 38.83 — — 3852

412 100.00

Durch die mitgetheilten Ergebnisse der Elementaranalyse wird
die Substanz als ein dibromirtes Monacetyl-o- Oxybenzylidenphenyl-
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hydrazin gekennzeichnet. Die Substanz ist nicht unzersetzt in Alkalilauge
lgslich, die darin vorhandene Acetylgruppe muss demnach mit dem
am Benzolkern des Salicylaldehydrestes haftenden Sauerstoffatom ver-
bunden sein. Durch Erhitzen mit Salzsiure ist aus der Verbindung
leicht unverindertes salzsanres Phenylhydrazin abzuspalten. Die
Bromatome derselben befinden sich daher im Rest des Salicylaldehyds.
Die dafiir aufgestellte Constitutionsformel triigt diesen Beobachtungen
Rechnung.

Die neben der beschriebenen Substanz bei dem Kochen des Dibrom-
additionsproductes sich bildenden Kérper sind unerguickliche Harze,
welche ich aus diesem Grunde nicht weiter untersucht habe.

0-Oxydibrombenzylidenphenylhydrazin,
CoHsBry<c G 7= NoH - Gy,

Wenn man die obige Acetverbindung mit concentrirter Natron-
lauge kocht, so wird essigsaures Natrium gebildet und gleichzeitig
scheidet sich das Natriumsalz des o-Oxybenzylidenphenylhydrazins
als 6lige, beim Erkalten erstarrende Masse ab.

Das betreffende Natriumsalz 16st sich in Wasser sowie stark ver-
diinnter Natronlauge, und ans dieser Losung wird durch Salzsdure die
entacetylirte Verbindung gefillt, welche durch fractionirte Krystallisation
aus Alkohol rein erhalten werden kann. Der Kérper schmilzt bei
1489 ist unloslich in Wasser und verdiinnten Siuren, 16st sich leicht
in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aether und verdiinnter Alkalilauge.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch

L I IIL.
Cis 156 42.16 41.75 — —
Hi 10 2.70 2.69 — —
Ng 28 7.57 — 7.40 —
0 16 4.33 — — —
Bre 160 43.24 — — 43.13

370 100.00

Durch Digestion mit Salzsiure im geschlossenen Rohre bei 100°
wird das o-Oxydibrombenzylidenphenylhydrazin in salzsaures Phenyl-
hydrazin und ein unkrystallisirbares, gebromtes Condensationsproduct
des Salicylaldehyds zerlegt.

Diacetyl-o0-Oxydibrombenzylidenphenylhydrazin
CH:=:=N;.CoH30 . G H5
CeHaBra<ly’ 0, 1,0
entsteht, wenn man die Monacetylverbindung mit Essigsiureanhydrid
am Riickflusskiibler 3—4 Stunden lang im Sieden erhilt und die Losung
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in Wasser giesst. Die nach einiger Zeit sich ausscheidende krystalli-
nische, weisse Masse ldsst sich aus Alkchol umkrystallisiren. Man
erhilt so weisse Krystallnadeln, die bei 158¢ schmelzen.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch

I 1L II.
Cyr 204 44.93 44.68 — —
Hy,y 14 3.08 3.12 — —
N 23 6.17 — 6.35 —
Brs 160 35.24 — — 3554
O3 48 10.58 — —_ —

454 100.00

Der Korper ist unldslich in Wasser, leicht 1dslich in Alkohol,
Aether, Benzol und Chloroform.

640. K. Salkowski: Ueber das Vorkommen der Phenacetur-
sdure im Pferdeharn.

(Eingegangen am 29. December )

Der Harn des Pferdes enthilt, wie ich gefunden habe, regel-
mifsig neben der Hippursdure eine dieser nahestehende Siure, die
Phenacetursiure, welche mein Bruder und ich friher in dem nach
Fiitterung mit Phenylessigsiinre entleerten Harn aufgefunden habenl).
Die Phenacetursdure ist in den salzsauren Mutterlaugen enthalten,
welche bei Darstellung der Hippursiure — durch Zusatz von Salz-
siure zu eingedampften Pferdeharn entfallen -— und aus diesen sehr leicht
darstellbar. Man verfihrt zweckmifsig folgendermaassen: 5 L Harn
(vom specifisichen Gewicht 1.040) werden bis etwa /3 L auf dem
Wasserbad eingedampft, durch reichlichen Salzsiurezusatz die Hippur-
sdure ausgefillt, nach mehrstiindigem bis 24stiindigem Stehen von
derselben abfiltrirt, das salzsaure Filtrat mehrmals (viermal) mit dem
gleichen Volumen alkoholhaltigen < Aether geschiittelt, wobei sich in
der Regel noch etwas Hippursiiure abscheidet. (Hierbei ist meistens
ziemlich starker Alkoholzasatz erforderlich, um eine Scheidung der
fitherischen Losung von der wisserigen Fliissigkeit zu bewirken, oft
gelingt sie auch dadurch nicht vollstindig; diese Schwierigkeit fillt

1) Diese Berichte XII, 654.





