
704 

steinsaureesters ertheilt , ist namlich vie1 intensiver als die blaugrune, 
welche der Dioxyterephtalsaureester liefert. Die asymmetrischen 
Krystalle, welche aus einer gemischten Lijsiing roil 10 Theilen Dioxy- 
terephtalsaureester und 1 Theil Succin?.lobernsteinsiiureester anschiessen, 
liefern eine riolette Fiirbuiig, j a  iioch bei deni Verhiiltniss von 
100 Theilen des crsten Kijrpers auf  1 Theil des letzteren ist eiii Stich 
ins F'iolette in der durch Eisenctilorid grun gefarbten L6sung der 
Mischkryatalle zii erkeiinen. Die ails den1 Reactionsproduct erhaltene 
Krystallisation war ihrem Erscheineil iiach eine einheitliche, die Fhrbung 
dvr alkoholischen Liisung desselben iiiit Eisenchlorid war blaugriin 
und vollkornmen mit der der urspriinglicheii Substanz iibereinstinimend. 

Im Hinblick auf diesen Versuch musaen die oben vrwihnten 
Ergebnisse der friiher gemachten Erfahrungen m i  t a 11 e r E n  t s c h i e -  
dt. I I  h e i  t aufreclit erhalten werdeii. 

D e r  D i o s y t e r c p h t a l s i i u r e e s t e r  w i r d ,  rntgegen der Angabe 
B a e y e r ' s ,  d u r c h  K o c h e n  m i t  Z i n k  uiid S a l z s i i u r e  i n  a l k o h o -  
l i s c h e r  L i i s u n g  u n t e r  d e n  o b e n  e r w i i h n t e n  B e d i n g u n g e n  a u c h  
n i cli t Y p u r w e i s  e i n d e n  S u c c  i 11 y I o b e r n  s t e i ns i iur  e e s  t e r  ii be  r -  
g ef  u h r t. 

W u r z b u r g ,  deli 12. Miirz 18%. 

147. Bernhard Heymann und Wilhelm Koenigs: Ueber 
die Oxydation von Homologen der Phenole. 

[Mittlieilung aus dem chem. Labor. tler Akad. der Wissensch. zu Miinchen . ]  
(Eingegangen am 18. hlLilz: rnitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd.  T i r m a n n . )  

Die directe Ueberfulirung  TO^ Homologen der Phenole in die ent- 
sprechenden Oxycarbonsiiuren gelingt bekanntlich nicht mittelst der 
sonst ublichen Oxydationsmittel , soridern nur durcli schmelzmdes 
Kali. Auf einem Umwege gelangt man zu demselben Ziele, indem 
man die Phenole in ihre Alkylather 1-erwandelt, diese oxydirt und 
dann aus den so gebildeten Sauren die Alkylgruppe durch Erhitzen 
mit Halogenwasserstoffsauren wieder abspaltet. 

Die ungenugenden Resiiltate, welche diese beiden Methoden beim 
Apocinchen I) ergaben, veranlassten uns, nach einem anderen Ver- 

1) C o m s t o c k  und K o e n i g s ,  diese BeriJlte XVILI, 2379. 
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fahren zu suchen, welches bessere Ausbeuten oersprach und gleich- 
zeitig die bei der Kalischmelze so leicht stattfindenden Umlagerungen 
ausschloss. 

Die meisten Chancen schienen in dieser Hinsicht die sauren 
Aether zu bieten, welche die Phenole rnit mehrbasischen anorganischen 
Siiuren , wie Phosphorsaure und Schwefelsiiure bilden. Ganz beson- 
ders geeignet fur den i n  Rede stehenden Zweck mussten die Kalium- 
salze der Phenolschwefelsauren erscheinen , deren Kenntniss wir den 
schiinen Untersuchungen von B a u  m a  n n verdanken. Diese Salze 
lassen sich rnit grosster Leichtigkeit gewinnen durch Eintragen von 
pyroschwefelsaurem Kaliurn in die auf GO-7O0 erwarmte concentrirte 
Losung des betreffenden Phenols in der iiquivalenten Menge Kalilauge. 
Sie  zeigen eine bemerkenewerthe Bestiindigkeit in wiisseriger und al- 
kalischer Losung, in welcher sie selbst beim Kocheii kaum gespalten 
werden, wahrend sie bei Zusatz \-on Mineralsauren , namentlich beim 
Erwarmen , rasch verseift werden. Durchaiis iihnlich verhalten sich 
die Kaliumsalze der sauren Schwefelsaureather der Phenolcarbonsluren 

Damit schien uns nun ein sehr bequemer 

Weg angedeutet, um von den Homologen der Phenole zu den ent- 
sprechenden Oxycarbonsiuren zu golangen. Wir  haben zunachst das  
Verhalten des p- und o-kresolschwefelsauren Kaliums gegen alkalische 
Permanganatliisung untersucht urid gefunden, dass die genannten Ver- 
bindungen sich auf diese Weise rnit der grossten Leichtigkeit und nahezu 
quantitativ in die p- resp. o -0xybenzoCsaore uberfiihren lassen. 

Zur  Oxydation von p-Kresol verfuhreii wir fnlgendermassen: Das 
nach der Angabe von B a i i m a n n  (diese Berichte XI, 191 1) dargestellte 
kresolschwefelsaure Kalium wurde mit dem gleichen Gewicht Aetzkali 
in wenig Wasser geliist, und zu dieser Liisung dann unter Er- 
wiirmen auf dem Wasserbade und hiiufigem Umschiitteln etwas mehr 
als die berechnete Menge einer 4 procentigen Permanganatlosung all- 
mahlich durch einen Tropftrichter zugefiigt. Der  Inhalt des Kolbens 
wurde heiss filtrirt, nachdem das unveriiiderte Permanganat rnit Al- 
kohol reducirt worden war. Die klare Liisung wurde rnit SalzsPure 
angesauert und kurze Zeit auf dem Wasserhade erwarmt. Beim 
Erkalten schied sich bereits ein Theil der gebildeten Saure in langen 
Nadeln aim Der  Rest wurde rnit Aethcr extrahirt, und nach dem 
Verdunsten des Aethers die Saure aus Wasser umkrystallisirt. Die  
Oxydation ging ganz glatt vor sich, und wir  erhielten die nahezu 
theoretische Ausbeute an p- OxybenzoEsaure. Das erhaltene Product 
schmolz geiiau bei 2 100, dem Schmelzpunkte der p-OxybenzoZsSure. 
Die nocbmals aus Wasser umkrystallisirte nod bei 110" getrocknete 
Substanz wurde analysirt. 

C O a K  Z. B. Cs H,-:: 

Berirhte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. X I X .  47 



Gefunden Berechnet 
C 60.50 60.87 pCt. 
H 4.36 4.35 a 

Ebenso glatt erfolgte die unter denselben Bedingungen itngestellte 
Oxydation des o-kresolschwefelsauren Kaliums zu Salicylsiiure. Beim 
Erkalten der von Braunstein getrennten und dann mit Salzsaure er- 
wlrrnten Liisuiig schied sich der griisste Theil des Oxydationsproductes 
in nadelfiirmigen Krystallen aus, welche in ihrem Habitue, in der Art 
ihrer Gruppirung und des Sublimirens, im Schmelzpunkt (15G0), der 
sehr empfindlichen Reaction mit Eisenchlorid, der  Schwerloslichkeit 
in kaltem Wasser , der leichten Liislichkeit in Chloroform unverkenn- 
bare Uebereinstimmung mit der Salicylsaure zeigten. 

Nach Versuchen von R a u m a i i n  und P r e u s r t e  (Zeitschrift fiir 
physiol. Chemie V ,  57-66) erfahren die drei Kresole im thierischen 
Organismus keine gleichartige Oxydation. Wahrend die p-Verbindung 
in  die p -  OxybenzoEsaure iibergefuhrt wird, wird das o-Kresol zum 
Theil zu Hydrotoluchinon oxydirt, ziim anderen Theil verliisst es den 
Korper als o - Kresolschwefelsiiure. Das m,- Kresol wird als Aether- 
schwefelsiiure ausgeschieden , ohne oxydirt zu werden. Ueber Oxy- 
diitionsversuche der isorneren kresolschwefelsauren , sowie anderer 
phenolschwefelsauren Salze ausserhalb des Organismus lagen unseres 
Wissens bisher keine Angaben Tor. 

Wir miichten uns schliesslich weitere Versuche vorbehalten, um 
die allgemeinere Anwendbarkeit des von uns beim 0- und p-Kresol 
angewandten Oxydationsverfahrens zu priifen. 

148. J. Block und B. Tollene: Ueber die Methyl-Hydroxy- 
GlutareEIure und die ihr entsprechende L8ctone&ure. 

(Eingegangcn am 19. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Ffrn. F. Tiemann.) 

Die Arbeit vnn K. K r e c k e l e r  und dem Einen von uns, iiber 
welche vor einiger Zeit vorlaufig berichtet wurdel), ist von uns fort- 
gesetzt worden, und wir miichten uns erlauben, einige der nun erhaltenen 
Resultate kurz anzudeuten, um sie s. Z. in ausfiihrlicher Abhandlung 
niederzulegen. 

1) Diese Berichte XVIII. 2019. 




