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steinsfiureesters ertheilt, ist ndmlich viel intensiver als die blaugriine,
welche der Dioxyterephtalsiureester liefert. Die asymmetrischen
Krystalle, welche aus einer gemischten Lisung von 10 Theilen Dioxy-
terephtalsdureester und 1 Theil Succinylobernsteinsiiureester anschiessen,
liefern eine violette Firbung, ja noch bei dem Verhiltniss von
100 Theilen des ersten Korpers auf 1 Theil des letzteren ist ein Stich
ins Violette in der durch Eisenchlorid griin gefirbten Ldsung der
Mischkrystalle zu erkennen. Die aus dem Reactionsproduct erhaltene
Krystallisation war ihrem Erscheinen nach eine einheitliche, die Féirbung
der alkoholischen Lisung desselben mit Eisenchlorid war blaugrin
und vollkommen mit der der urspriinglichen Substanz {ibereinstimimend.

Im Hinblick auf diesen Versuch miissen die oben erwihnten
Ergebnisse der friiher gemachten Erfahrungen mit aller Entschie-
denheit aufrecht erhalten werden.

Der Dioxyterephtalsidureester wird, entgegen der Angabe
Baeyer’s, durch Kochen mit Zink und Salzsiure in alkoho-
lischer Lisung unter den oben erwiihnten Bedingungen auch
nieht spurweise in den Succinylobernsteinsiureester iiber-
gefiihrt.

Wiirzburg, den 12, Miirz 1886.

147. Bernhard Heymann und Wilhelm Koenigs: Ueber
die Oxydation von Homologen der Phenole.
[Mittheilung aus dem chem. Labor. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingegangen am 18. Mirz: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd. Tiemann.)

Die directe Ueberfiihrung von Homologen der Phenole in die ent-
sprechenden Oxycarbonsiuren gelingt bekanntlich nicht mittelst der
sonst iiblichen Oxydationsmittel, sondern nur duarch schmelzendes
Kali. Auf einem Umwege gelangt man zu demselben Ziele, indem
man die Phenole in ihre Alkyldther verwandelt, diese oxydirt und
dann aus den so gebildeten Siuren die Alkylgruppe durch Erhitzen
mit Halogenwasserstoffsiuren wieder abspaltet.

Die ungeniigenden Resultate, welche diese beiden Methoden beim
Apocinchen !) ergaben, veranlassten uns, nach einem anderen Ver-

) Comstock und Koenigs, diese Berichte XVILI, 2379.
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fahren zu suchen, welches bessere Ausbeuten versprach und gleich-
zeitig die bei der Kalischmelze so leicht stattfindenden Umlagerungen
ansschloss.

Die meisten Chancen schienen in dieser Hinsicht die sauren
Aether zu bieten, welche die Phenole mit mehrbasischen anorganischen
Siuren, wie Phosphorsiure und Schwefelsiure bilden. Ganz beson-
ders geeignet fiir den in Rede stehenden Zweck mussten die Kalium-
salze der Phenolschwefelsiuren erscheinen, deren Kenntniss wir den
schonen Untersuchungen von Baumann verdanken. Diese Salze
lassen sich mit grésster Leichtigkeit gewinnen durch Eintragen von
pyroschwefelsaurem Kalium in die auf 60—70° erwiirmte concentrirte
Lasung des betreffenden Phenols in der dquivalenten Menge Kalilauge.
Sie zeigen eine bemerkenswerthe Bestindigkeit in wisseriger und al-
kalischer Losung, in welcher sie selbst beim Kochen kaum gespalten
werden, wihrend sie bei Zusatz von Mineralsiuren, namentlich beim
Erwirmen, rasch verseift werden. Durchaus iihnlich verhalten sich
die Kaliumsalze der sauren Schwefelsiureiither der Phenolcarbonsiuren

z. B. G Hu::g%o;'% Damit schien uns nun ein sehr bequemer

Weg angedeutet, um von den Homologen der Phenole zu den ent-
sprechenden Oxycarbonssiuren zu gelangen. Wir haben zunichst das
Verhalten des p- und o-kresolschwefelsauren Kaliums gegen alkalische
Permanganatlésung untersucht und gefunden, dass die genannten Ver-
bindungen sich auf diese Weise mit der grossten Leichtigkeit und nahezn
quantitativ in die p- resp. 0-Oxybenzoésiure iiberfiihren lassen.

Zur Oxydation von p-Kresol verfuhren wir folgendermassen: Das
nach der Angabe von Baumann (diese Berichte X1, 1911) dargestellte
kresolschwefelsaure Kalium wurde mit dem gleichen Gewicht Aetzkali
in wenig Wasser geldst, und zu dieser Ldsung dann unter Er-
wirmen auf dem Wasserbade und hiufigem Umschiitteln etwas mehr
als die berechnete Menge einer 4 procentigen Permanganatlosung all-
mihlich durch einen Tropftrichter zugefiigt. Der Inhalt des Kolbens
wurde heiss filtrirt, nachdem das unveriinderte Permanganat mit Al-
kohol reducirt worden war. Die klare Lisung wurde mit Salzsdure
angesduert und kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. Beim
Erkalten schied sich bereits ein Theil der gebildeten Siure in langen
Nadeln ans. Der Rest wurde mit Aether extrahirt, und nach dem
Verdunsten des Aethers die Siure aus Wasser umkrystallisirt. Die
Oxydation ging ganz glatt vor sich, und wir erhielten die nahezu
theoretische Ausbeute an p-Oxybenzodsiure. Das erhaltene Product
schmolz genau bei 210°, dem Schmelzpunkte der p-Oxybenzoésiure.
Die nochmals aus Wasser umkrystallisirte und bei 110° getrocknete
Substanz wurde analysirt.
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Gefunden Berechnet
C 60.50 60.87 pCt.
H 4.36 4.35 »

Ebenso glatt erfolgte die unter denselben Bedingungen angestellte
Oxydation des o-kresolschwefelsauren Kaliums zu Salicylsiure. Beim
Erkalten der von Braunstein getrennten und dann mit Salzsdure er-
wirmten Liosung schied sich der grisste Theil des Oxydationsproductes
in nadelférmigen Krystallen aus, welche in ihrem Habitus, in der Art
ihrer Gruppirung und des Sublimirens, im Schmelzpunkt (156°), der
sehr empfindlichen Reaction mit Eisenchlorid, der Schwerldslichkeit
in kaltem Wasser, der leichten Lislichkeit in Chloroform unverkenn-
bare Uebereinstimmung mit der Salicylsiure zeigten.

Nach Versuchen von Baumann und Preusse (Zeitschrift fiir
physiol. Chemie V, 57—GG6) erfabhren die drei Kresole im thierischen
Organismus keine gleichartige Oxydation. Wihrend die p-Verbindung
in die p-Oxybenzoésiiure iibergefiihrt wird, wird das o-Kresol zum
Theil zu Hydrotoluchinon oxydirt, zum anderen Theil verlisst es den
Korper als o-Kresolschwefelsiiure. Das m-Kresol wird als Aether-
schwefelsiure ausgeschieden, ohne oxydirt zu werden, Ueber Oxy-
dationsversuche der isomeren kresolschwefelsauren, sowie anderer
phenolschwefelsauren Salze ausserhalb des Organismus lagen unseres
Wissens bisher keine Angaben vor.

Wir mochten uns schliesslich weitere Versuche vorbehalten, um
die allgemeinere Anwendbarkeit des von uns beim o- und p-Kresol
angewandten Oxydationsverfahrens zu priifen.

148. J. Block und B. Tollens: Ueber die Methyl-Hydroxy-
Glutarsfure und die ihr entsprechende Lactonsiure.

(Eingegangen am 19. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann,)

Die Arbeit von K. Kreckeler und dem Einen von uns, iiber
welche vor einiger Zeit vorliufig berichtet wurde!), ist von uns fort-
gesetzt worden, und wir méchten uns erlauben, einige der nun erhaltenen
Resultate kurz anzudeuten, um sie s. Z. in ausfiihrlicher Abhandlung
niederzulegen.

1) Diese Berichte XVIII, 2019.





