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687. Th. Elkan: Ueber die ieomeren Aldehydophenoxyeaeig- 
siiuren. 

[Aue den Berl. Univ.-Laborat. No. DCLXVI; vorgetragen in der Sitzung von 
Hm. Tiemann.] 

Die zuerst \-on Heintz, ' )  dann ron P. Giacosa2)  und 
P. F r i  t z sc  h e3) beschriebene Methode der Einfiihrung des Essigsiiure- 
restes in das Phenol durch Monochloressigsaure und Natronlauge 
liisst sich auch auf Oxyaldehyde anwenden. Wahrend so A. Riissi ng4) 
aus dem Salicylaldehyd die o - Aldehydophenoxyessigsfiure darstellte, 
unternahm ich es, auf Veranlassung des Hrn. Prof. F. T i e m a n n ,  zur 
weiteren Charakterisirung dieser reactionsfahigen Korperklasse auch 
die dem Para- und Metaoxybenzaldehyd entsprechenden Aldehydsauren 
zu untersuchen. 

p - A 1 d e h y do p h en o x y e s s ig s 1 u r e  , 
c6 H*. (cE;o)(ocH~ . (COOH).  

Diese Verbindung entsteht durch Zustrmmenschmelzen iiyuivalenter 
Mengen von p- Oxybenzaldehyd und Monochloressigsiiure auf dem 
Wasserbade in einer Silberschale, indem man dern Gemisch bis zur 
alkalischen Reaction Natronlauge hinzufiigt. Wenn die Masse zu er- 
starren beginnt, giebt man zweckmiissig noch einen kleinen Ueber- 
schuss von Chloressigsaure hinzu, sorgt, dass die Liisung stets alkalisch 
bleibt, nimmt nochmals mit Wasser auf  und verdampft schliesslich 
unter stetem Umrlhren bis zur vollsthdigen Trockne. Hierauf lost 
man in warmem Wasser, fallt nach dem Erkalten mit Salzsaure und 
reinigt die entstandene , schwach gelb gefarbte Aldehydsiiure, indem 
man sie, in heissem Wasser gelost, mit lberschiissigem Calciumcarbonat 
versetzt, kocht, uiid heiss abliltrirt. Aua dem vollstiindig erkalteten 
Filtrat ktrnn mau durch Schtitteln mit Aether den nicht angegriffenen 
Rest des Paroxybenziddehydes ausziehen. Aus der Liisung des Calcium- 
salzes wird durch Ansauren mit Salzsaure die p - Aldehydophenoxy- 
essigaiiure gewannen. Dieselbe krystallisirt aus heissem Wasser in 
kleinen, bei 198" schmelzenden Bliittchen. Die Elementaranalyse ergab 
folgende Werthe: 

Elementaranalyse: 
Berechnet Gefunden 

Cs 108 60.00 60.113 59.85 
8 1.44 1.94 1.68 HB - - 0 4  64 35.56 

180 106.00. 

*) Heintz, Pogg. Ann. CIX, 4SY. 
Giacosa, Journal fir prakt. Chem. ('2) XIX, SPti. 

3, Fritzsche, Journal fiir prakt. Chem. (t) XX, 267. 
') RBssing, diese Berichte XVII, 2990. 

.. 
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Die p -  Aldehydophenoxyessigsaure zeigt deutlich aldehydartige 
Eigenschaften. Die farblose Liisung von Rosanilin in wasseriger 
schwefliger Saure wird durch ihre wassrige Lasung sowie durch die 
ihrer S a k e  sofort gerothet, mit Natriurnbisulfit verbindet eich die 
p -  Aldehydophenoxyessigsaure zu einer schwerlijslichen, krystallisirten 
Doppelrerbindung. Auf Zusatz von Diazobenzolsulfonsaure und etwae 
Natriumamalgarn fiirbt sich die p -  Aldehydophenoxyessigsaure roth; 
sie ist im Stande, amrnoniakalische Silberl6sung, nicht aber 
P e h l i n g ' s c h e  Liisung 211 reduciren. 

Die p- Aldehydophenoxyessigsaure lost sich sehr schwer in kaltem 
Wasser. leichter in Alkohol. Bether, Benzol, L igoin  und Chloroform, 
am besten in Eisessig. In ihrer mit Amrnoniak genau neutralisirten 
wiisserigen Liisung (Concentration 1 : 50) erzeugt Baryumchlorid einen 
schwer lijslicheii Niederschlag, wahrend Calcium- und Magnesiumsalze 
Fallungen nicht hervorrufen. Bleiacetat giebt einen weissen, Eisen- 
chlorid einen braunen, in Sluren rnit rothbrauner Farbe loslichen 
Niederschlag. Silbernitrat lasst ein weisses Salz ausfallen. Dasselbe 
kann bei vorsichtigem Urnkrystallisiren aus vie1 warrnem Wasser in 
schiinen Nadeln gewonnen werden, welche sich erst nach einiger Zeit 
braunen. Eine Silberbestirnrnung in dernselben ergab: 

Gefunden Ber. fur C:) H; 04 Ag 
Ag 37.63 37.56 pCt. 

Bromwasser erzeugt i n  Liisungen der p- Aldehydophenoxyessig- 
saure einen weissen Niederschlag. welcher sich nach dem Umkrystalli- 
siren ails heissern Wasser in feiii verzweigten Nadeln von wolligem 
Aussehen abscheidet. Der  Kiirper schrnilzt bei 185O, eine Brom- 
bestirnrnung Less denselben als cine einfach gebromte p- Aldehydo- 
phenoxyessigslure erkennen. 

Brornbestirnmung : 
Ber. fur C:, 11; 0, fir Gefunden 

Hr ;%J.S!) 30.93 pct .  
Durch Eiiileiteri trocknen Salzsiiuregases in die alkoholische 

Liisung der p-Aldehydophenoxyessigslure erhiilt man den Aetbylather 
derselben ; dieser bleibt xiach deui Verdunsten des Alkoholv als 
Oel zuriick. welches iiach den] Auswaschen mit sehr verdunnter 
R'atronlauge zu Krystallen erstarrt. Schon urn 1000 beginneii diese 
sich zu zersetzen, wahrend sie erst bei l55O vollig niederschmelzen. 
Die Elerncntaranalyse gal) fur den 1)-81dehydophexioxyessigsiiureiithl.l- 
l t h e r  die Werthe: 

Bcrc(.hiict Gefunden 
c1, 132 (3 .46  63.09 
Hi2 12 5.77 5.94 
0 4  64 30.77 - 

208 100.~~0. 



3043 

m- A l d e h y d o p h e n o x y e s  s i g s i i u r e ,  

cS H ~ .  (cia). ( O C H ~  .'CO~ HI. 
Die Bildung dieser Siiure geht in einer, der eben beschriebenen 

vollkomnien analogen Weise vor sich. Zu dem Zwecke wurde m-Oxy- 
benzaldehyd, den ich mir aus Benzaldehyd nach der Vorschrift von 
T i e  m a n  n und L u d w i g  ') rein dargestellt hatte, wie oben angegeben 
mit Monochloressigslure und Natronlauge behandelt. Es resultirte 
eine Slure, die aus warmem Wasser in feinen bei 148O schmelzenden 
Nadeln krystallisirt. 

Die Elementaranalyse ergab : 
Berechnet Gefunden 

cg 108 60.00 59.78 
HS 8 4.44 4.5 1 

64 35.56 - 
180 100.00. 

Die m- Aldehydophenoxyessigslure zeigt deutlich die gleicheii 
Aldehydreactioneii, die an ihrer oben beschriebeneii Isomeren beob- 
achtet worden sind. Von den angegebenen Lijsungsmitteln wird sie 
etwas leichter aufgenommen als die p- Aldehydophenoxyessigsiiure, VOII 

welcher sie sich durch ein leicht losliches Baryumsalz unterscheidet. 
Eine Analyse des weissen, bei vorsichtigem Aufliisen in warmem 
Waeser gut krystallisirenden Silbersalzes ergab : 

0 4  __ 

Ber. fiir CS H, 0 4  Xg Gefundon 
A g  37.63 37.40 pCt. 

Durch Bromwasser entsteht in der concentrirten L6sung der 
m-Aldehydophenoxyessigsilure ein weisser Niederschlag, der nach dem 
Umkrystallisireii aus heissem Wasser glanzende, bei 154 schmelzende 
Bllttchen bildet. Eine Brombestimmuug liess denselben a18 einfach 
gebromte S lure  erkennen. 

Der  durch Einleiten YOII trockenem Salzsauregas in die alkoho- 
lische Losung der m-Aldehydophenoxyessigsilure gewonnene Aethyl- 
iither derselben bleibt iiach dem Verdunsten des Alkohols als Oel 
zuriick. Nach liingerem Trocknen unter der Glocke der Luftpumpe 
erstarrt diems jedoch und schmilzt dann erst gegen 120° wieder. 
D e r  m- Aldehydophenoxyessigsaurelthylather wurde durch die Elementar- 
analyse identificirt: 

Berechnet Gefunden 
C11 132 63.46 63.15 
Hi2 1 2  5.77 6.02 

64 30.77 - 
0 4  - 

10s 100.00. 
- 

I) Diese Berichte XV, 2044. 
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Dorch die Einwirkong oxydirender Agentien geben die be- 
schriebenen Aldehydsluren in die entaprechenden Dicarbonsauren iiber. 

Phenoxyessigsi iure-p-car  boneaure,  

c6 Hp. (CdoH)(OCHa.  booH). 
Wahrend im viillig reinen und trocknen Zuetande hie p- Aldehydo- 

phenoxyessigsaure sehr bestiindig ist, oxydirt sie sich allmiihlich, 
wenn man sie feucht an der Luft liegen lasst. Diese Oxydation 
geht glatt von Statten, wenn man zu der alkalischen wBsserigen 
Liisung der Aldehyddure die berechnete Menge Kaliumpermanganat 
in starker Verdiinnung hinzufigt und kurze Zeit gelinde erwarmt. 
A u s  der vom gebildeten Manganhydroxyd abfiltrirten Liisung fallt 
Salzsaure die neue Saure, die man aus heissem Wasser umkrystal- 
lisirt. Die Phenoxyessigsaure - p  - carbonsaure bildet weisse Nadeln, 
welche bei 2780 schmelzen. Die Elementaranalyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
Cg 180 55.10 55.08 54.91 
H8 8 4.08 4.48 4.3 1 

- - 40.82 
196 100.@0. 

. ~ 

0 5  80 

Die Phenoxyessigsaure-p - carbonsaure ist in  kaltem Wasser sehr 
schwer liislich, leicht in Alkohol, Aether und Eisessig, schwerer in 
Benzol, Chloroform und Ligroin. I n  ihrer mit Ammoniak neutralisirten 
wassrigen Liisung (Conc. 1 : 50) entsteht auf Zusatz von Calcium- 
oder Baryumsalzen keine Fallung; Kupfersulfat verursacht einen hell- 
blauen , Bleiacetat einen weissen, Eisenchlorid einen gelbbraunen 
Niederschlag. Das auf Zusatz von Silbernitrat ausfallende , neutrale 
weisse Silbersalz ist schwerliislich nnd die Analyse desselben be- 
statigte die Zweiwerthigkeit der erhaltenen Saure. 

Silberbesti mmung : 
Ber. ftir CS J& 05 Agn Gefunden 

Ag 52.68 52.60 pct. 

P h e 11 ox yes  s igs  a u  r e- m - ca r b on sa u r e ,  

In gleicher Weise gewinnt man ails der m- Aldehydophenoxyessig- 
siiure die ihr entsprechende Dicarbonsaure in weissen, bei 206 O schmel- 
zenden Krystallnadeln , deren 

Berechnet 
Cg 108 55.10 
Hs 8 4.08 

80 40.82 0 5  -~ ... 

196- ioo.ooy 

Elementaranalyse folgende Zahlen ergab : 
Gefunden 

54.48 55.06 
4.29 4.30 

- - 
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Die Phenoxyesaig~ure-m-ca~ons~uiore zeigt den oben genannten 
Losungsmitteln und Reagentien gegeniiber ein der isomeren Paraver- 
bindung rollkommen analoges Verhalten. Sie iat eine starke Saure, 
zeichnet sich durch grosse Bestandigkeit aus und liefert gut kry- 
stallisirende Salze, von denen das neutrale Silbersalz analysirt wurd e. 

Silberbestimmung : 
Ber. fir C9& 0s Aga Gefunden 
Ag 5’2.65 52.58 pCt. 

P h e n y l h y d r a z i n d e r i v a t  d e r  P a r a  - aldehydophenoxy-  
e s s i g s a u r e ,  

C~H~.(CH:N~H.C~HJ).(OCH~.COOH). 
1 4 

Die fiir Aldehyde und Ketone charakteristische Eigen schaft I), 

sich mit Phenylhydrazin unter Wasseraustritt zu condensiren, zeigen 
auch die oben beschriebenen Aldehydsauren. Behufs Darstellung des 
Phenylhydrazinabkommlings wird die p- Aldehydophenoxyesaiggsiiure 
ill wassriger warmer Losung mit einer, mit Natriumacetat versetzten 
Losung von salzsaurem Phenylhydrazin zusammengebracht. Aus der 
sich sofort triibenden Fliissigkeit scheidet sich beim Abkiihlen, die 
neue Verbindung in Form feiner, gelbweisser, schwerloslicher Nadeln 
ab, die aus heissem Wasser oder besser aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt werden konnen und bei 159 0 schmelzen. Die Elementar- 
analyse kennzeichnete dieselben als nach der Formel C15 Hi4 Nz 0 3  zu- 
sammengesetzt. 

Elementaranalyse : 
Berechnet Gefunden 

C15 180 66.67 66.55 - 
Hi4 14 5.19 5.25 
Na 28 10.37 - 10.54 
0 3  48 17.77 

- 

- - 
270 100.00. 

Das beschriebene Phenylhydrazinderirat ist in kaltem Wasser 
unliislich, ziemlich schwer liislich auch in heissem Wasser, leicht 
dagegen in Alkohol und Aether. Mit Alkalilauge iibergossen liist es 
sich in der Rake nicht leicht , bei vorsichtigem Erwarmen hingegen 
kann man es vollkommen in Losung bringen, ohne dass Pbenyl- 
hydrazin abgespalten wird. Mineralsauren lassen es alsdann unver- 
andert wieder ausfallen. I n  alkalischer Liisung reducirt die Verbindung 
Kupfersalze beim Erwarmen. 

l) E. Fischer ,  diese Berichte XVII, 572. 
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P h e n y l b y d r a z i n d e r i v a t  d e r  m - A l d e h y d o p h e n o x y -  
e s  s i g  s a ure ,  

CgH1 . ( C H :  N a H .  CsHS). (0 .  CH2. C O O H ) .  
Auch aus der m -  Aldehydophenoxyessigsaure wird, wenn man in 

gleicher Weise wie oben beschrieben rerfabrt, ein Phenylhydrazin- 
derivat von gleicher Zusammensetzung erhalten, das zuerst als Oel 
ausfiillt, aber bald zu feinen Nadeln erstarrt. Dieselben schmelzen iiach 
den1 C'mkrystallisiren aus rerdunntem Alkohol gegen 1400, beginnen 
aber schon vorher sich etwas zu briiunen und zu zersetzcn. 

1 s 

Elemeiitaranalyse: 
Bercchnct Gcfundcn 

(315 180 G(i.6; 66.38 
Hi4 14 5.19 5.31 
0 3  

Na 
48 17.77 - 
28 10.37 - 

270 100.00 

Die beschriebenen Aldehydshureii haben die Eigenschaft , sich zu 
Deriraten der Zimmtsiiure zu condensiren, weiin man sie nach dem 
P e  rkin'schen Verfahren mit Satriumacetat und Essigsaureanhydrid 
digerirt. Es entsehen so: 

1'11 e 11 ox  y e s  s i gsii u r e - p  - it c r y  1 sii u re 
(11 - Cumaroxyessigsaure), 

C ~ H ~ ( C H :  C H :  COOH) .  ( O C H ~ ~ O O H ) .  
Zur Darstellung dieser Verbindung bringt man gleiche Theile 

2'-hldchydophenoxyessibshiire und frisch entwhssertes Natriumacetat 
mit der dreifachen Menge Essigsiiureanhydrid in einem mit Luft- 
kuhlrohr rerseheneii Kolbeii ca. 5 Stunden zum gelinden Sieden. 
Nach beendeter Einwirkung versetzt man das Reactionsproduct mit 
Wasser uiid ubersattigt die Fliissigkeit mit Natroiilauge. Auf Zasatz 
ron Salzsiiure fiillt die neue Ssure itus, welche ails heissem Wnsser 
in kugliggehiiuften Worzen krptallisirt; sie schmilzt bei 225O. Die 
Elementaranalyse ergab: 

Bereclinct Gefundcn 
C11 132 59.46 59.89 59.16 
Hi0 10  4.50 4.43 4.99 

80 36.01 - - 0 6  

Die Pherioxyessigsiiure-p- acrylssure liist sich sebr schww in 
kaltem, leichter in heissem Wasser, von Alkohol, Aether sowie Eisessig 
wird sie leicht aufgeriomnien, auch in Benzol und Ligroin liist sie sich. 

222 100.00 



3047 

schwerer in Chloroform. In  ihrer mit Ammoniak genau neutralisirten 
wlisserigen L6sung (Conc. 1 : 50 ) entsteht durch Erdalkalimetallealze 
kein Niederschlag ; die Silber - , Blei - , Kupfer - und Eisensalze 
sind schwer liislich und fallen aus der neutralen Liisung a u f  Zusatz 
der betreffenden Reagentien aus. Bromwasser , zu der  wasserigen 
Losung der Saure gebracht, lasst sofort und ohne dam Bromwasser- 
staffentwicklung nachzuweisen ist, ein gebromtee A dditionsproduct in 
weissen Flocken ausfallen. 

P h e n o x y e s s i g s a u r e  - m - a c r y l s a u r e  
(m-  Cumaroxyessigsaure), 

C ~ H ~ ( C H :  CHI. C O O H ) .  ( O C H ~  .*c OOH). 
Diese Verbindung entsteht in analoger Weise aus m- Aldehydo- 

phenoxyessjgsaure. Sie krystallisirt aus der heissen, wassrigen Liisuug 
in weissen Nadeln, die bei 2190 schmelzen. 

Berechnet Gefunden 
C11 132 59.46 59.56 59.41 
Hin 10 4.50 5.07 4.61 
05 80 36.04 

222 100.00 

- - 

In ihrer und ihrer Salze Loslichkeit iinterscheidet sie sich nicht 
nennenswerth yon der p -  Cumaroxyessigsaure und auch ihr Verhalten 
gegen Brom ist ein gleiches. 

Die Silberbestimmung im neutralen Silbersalz der SPure ergab : 
Berechnet fhr  C11&05Aga Gefunden 

Ag 49.54 49.48 pct .  
.. . ~ 

Es wurde ferner die Einwirkung roil Acetaldehyd, Aceton und 
Hydroxylandn auf die drei isomeren Aldehydophenoxyessigsauren 
untersucht. 

Bei der  Einwirkung ron Acetaldehyd auf aromatische Aldehyde 
scheint zuniichst stets eine aldolartige Condensation einzutreten. I n  
einigen Fallen gelingt cs, ein derartiges Product zu fixiren, so stellten 
z. B. B a e y e r  und D r e w s e n ’ )  durch Einwirkung von Acetaldehyd auf 
0 -  Nitrobenzaldehyd den o - Kitrophenylmilchsaurealdehyd dar, der 
erst unter Einwirkung wasserentziehender Mittel in den o-Nitrozimmt- 
aldebyd ubergeftihrt wird. In  andern Fallen gelingt es hingegen nicht, 
ein solches aldolartiges Condensationsproduct zu isoliren, indem die 
Wasserabspaltung schon in der wlisserigen Losung vor sich geht. So 
verlauft z. B. die Rildung von Furfuracrolei’n (C, H30. CH : C H  . C H O )  

~~ ~~ . 

I) Diese Berichte XVI, 2205. 



aus Furfurol ond Acetaldehyd, wobei J. GI. S c h m i d t ' )  zuerst beob- 
achtet hat ,  dass verdiinnte Natronlauge die obigen Condensationen 
zu bewirken vermiige. Auch bei der Einwirkung von Acetaldehyd 
auf die Aldehydophenoxyessigsauren , die in allen drei isomeren 
Reihen untersucht wurde, ist die Abspaltung Ton Wasser constatirt 
worden. Ich bin hierbei dem von T i e m a n n  und Kees2) bei &- 
legenheit der Condensation des Acetaldehyde mit Aldehydgluwsiden 
beschriebenen Verfahren gefolgt. 

0- A c r y  la1 d e h y d o p h e n o x  y e s s i g  sail r e , 
C,H,(CH:C~.CHO).(OCH~~O.OH). 

Die verdiinnte Liisung der o - Aldehydophenoxyessigsaure wird 
mit fiinfprocentiger Natronlauge, die man aus einer Biirette zutropfen 
Iasst, genau neutralisirt und auf einer Temperatur von 50 bis 60° 
gehalten. Etwas mehr als die theoretisch nothwendige Menge 
Acetaldehyd wird nun in viel kaltem Wasser geliist und ganz all- 
miihlich unter Umschwenken hinzugefiigt, wahrend man zu gleicher 
Zeit aus der Biirette tropfenweise 50 viel Natronlauge hinzufliessen 
libst, dass in der Fliissigkeit stets eine schwach alkalische Reaction 
nachweisbar ist. Es gelingt so, die Bildung harziger Neben- 
producte fast vollstilndig zu vermeiden. Nachdem man die gesammte 
Menge von Acetaldehyd hat zufliessen lassen, erwlrmt man noch 
kurze Zeit auf dem Wasserbade, urn den iiberschiissigen Aldehyd zu 
verjagen , lasst dann vollkommen erkalten und sauert mit verdiinnter 
Schwefelsaure an. Die o - Acrylaldehydophenoxyessigsiiure scheidet sich 
zunachst als Oel aus;  nach mehrmaligein Aufliisen in heissem Wasser 
wird sie in Form hellgelber, durchsichtiger Blattchen, die bei 153O 
schmelzen , erhalten. Ihre  Zusammensetzung ergiebt sich aus der 
Analyse : 

Berechnet Gefunden 
Clr 132 64.08 64.13 G3.70 
HlO 10 4.85 5.59 5.17 
0 4  64 31.07 

?06-100.00 
- - 

__ 

m- Acrylaldehydophenoxyessigsaure, 

C6H4. (CH : C h .  C H O )  . (OCH2 BCOOH). 
In gleicher Weise wird aus der rn- Aldehydophenoxyessigsiiure diese 

Sie krystallisirt mit 1 Molekiil Krystallwasser Verbindung gewonnen. 
-_ ~ 

1) Diese Berichte XIII, 2312. 
2, Diese Berichte XVIII, 1959. 
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in langen, etwas gelb geffirbten Nadeln, welche bei 1000  schmelzen 
und gleichzeitig ihr Krystallwasser abgeben. 

Wasserbestimmung : 
Die Substans verlor bei 103O Berechnet 

getrocknet, an Gewicht 1iHioO4+HnO 

H2O 8.07 H20 8.04 pCt. 
Die bis zum constanten Gewicht im Exsiccator getrockneten Kry- 

stalle ergaben bei der Analyse: 
Ber. fiir Cll HloOd + Ha0 Gefunden 

C11 132 58.93 58.58 99.02 
Hi2 12 5.36 5.52 5.48 

80 35.71 - - 
0 5  ~ 

224 100.00 

getrockneten Substanz ergab: 
Die Elementaranalyse der bei 1050 bis zum constanten Gewicht 

Berechnet Gefunden 
C11 132 64.08 63.98 
Hi0 10 4.85 5.11 
O4 64 31.07 - 

206 lOO.OO-- 
Die wasserfreie m-Acrylaldehydophenoxyessigsiiure nimmt beim 

AuflBsen in Wasser wieder 1 Molekiil Wasser auf, woraus erhellt, 
dass das abgegebene Wasser in der That Krystallwasser und nicht 
chemisch gebundenes Wasser ist. 

p -  Acrylaldehydophenoxyessigsiiure,  

~ 6 ~ 4 .  (CH : cI; . CHO). ( O C H ~ ~ O O H ) .  
Diese Verbindung wird aus der p - Aldehydophenoxyessigsiiure 

erhalten, indem man dieselbe in der oben angegebenen Weise mit Acet- 
aldehyd behandelt. Die neue Verbindung ist ein aus heissem Wasser 
undeutlich krystallisirender , gelblich gefiirbter Niederschlag , dessen 
Schmelzpunkt bei 1820 liegt. Der Kiirper gab bei der Analyse genau 
ru f  die obige Formel stimmende Werthe. 

Berechnet fiir C11HloOd Gcfunden 
C 64.08 63.93 
H 4.85 5.02 

Die beschriebenen drei isomeren Acrylaldehydophenoxyessigsauren 
zeigen sow oh1 saure ale auch aldehydische Eigenechaften. Ein 
Tropfen ihrer Liisung ist im Stande, einer durch schweflige Siiure 
entfiirbten Fuchsinliisung die violette Farbe wiederzugeben. Aus 
ammoniakalischer SilberlBsung reduciren sie metallisches Saber. 



Auf Zuaatz einer salzsauren Phenylhydrazinliisung tritt sofort eine 
Triibung ein , doch fallen die hochmolecularen Condensationaproducte, - 

) C H  : C H  . CH : KH . C ~ H ~  denen unzweifelhaft die Formel ( C G H ~ < ~ .  C H 2 .  ~ 0 .  O H  
zukommt, harzig aus und erstarren erst riach langem Liegen an 
trockner Luft. Sie sind in Aceton leicht loslich, waren aber auch 
aus diesem Losungsmittel bislang uicht krystallisirt zu erhalten. 

C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e  d e r  A l d e h y d o p h e n o x y e s s i g s a u r e n  
m i t  A c e t o n .  

Die Aldehydophenoxyessigsliuren condensiren sich unter der Ein- 
wirkung verdiinnter Natronlauge ebenso leicht mit Acetori wie mit 
Acetaldehyd. 

P h e n o x y e s s i g s  Rure-  0 -  acr y l s a  u r e m e t h y l  k e t o n ,  
1 B 

C~H~.(CH:CH.CO.CH~).(O.CHZ.CO.OH). 
In ahnlicher Weise, wie oben bei der Acetaldehydcondensation 

angegeben , fiigt man zu der warnieii, rerdiinnteii, schwach alkalisch 
gemachten Losung des o -aldehydophenoxyessigsauren Natriums die 
berechnete Menge reinen, aus der Bisulfitverbindung gewonneneii Acetons, 
das man zuvor mit vie1 Wasser verdiiiint hat. Nach halbstiindigem, 
schwachem Erwarmeii auf dem Wasserbade lasst man erkalten. Auf 
Zusatz von verdiiriiiter Schwefelsiiure fallt ein Kiirper aus, der nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren ans heissem Wasser bei 108O schmilet. 
nnd unter Wasseraustritt durch Condensation von 1 Molekiil o - Alde- 
hgdophenoxyessigsaure und 1 Molekiil Aceton entstanden ist. 

Elementarnnalyse: 

Bcrcchnet 
144 65.45 

Hlz 12 5.45 
64 29.10 

220 100.00 
0 4  ~ ~~ . 

Gefundcn 
65.49 

5.61 
- 

P h e n o x y e s s i g  s B u r e  -m - a c r  y 1 s l u r  e m e t h y 1 k e t o 1 1 ,  
1 3 

Cs Hq(CH : C H . C O  . C H3). (0 C H2 . C O O  H). 

Bchandelt man in gleicher Weise die m-Aldehydoph enoxyessig- 
saure, so erhalt man einen bei 122O schmelzenden Rorper. Derselbe 
krystallisirt in gut ausgebildeteii , wasserfreien Prismen, welche 
beim Aufbewahren undurchsichtig werden. Der Kiirper zeigt die 
gleiche procentische Zusamniensetzung wie der vorhergehende : 
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Elementaranalyse : 
Berechnet fiir 

Cia 144 65.45 
HI2 12 5.45 
0 4  64 29.10 

220 100.00 

Gefunden 
65.28 65.39 
5.62 5.59 
- - 

P h e n  o x  y e s  s i g s l u  r e  - p - a c r y  l s a  u r e  m e  t h y  I k e  t o n ,  

CsH1(CH: C H .  L O .  CH3) .  (0. CH2'. C O O H ) .  

Auch in der Parareihe gelang es, durch Behandeln der p-Aldehydo- 
phenoxyessigsaure mit Aceton, eineii Korper  von der oben angefiihrten 
Zusammensetzung zu isoliren. Indessen wurde in diesem Falle neben 
dem einfachen, bei 177 - 178" schmelzenden Condensationsproduct 
noch eine hoher schmelzende Substanz beobachtet, welche ich jedoch 
nur in ausserst geringer Menge erhielt und BUS diesem Grunde nicht 
naher untersuchen konnte. Wahrscheinlich ist die hiiher schmelzende 
Substanz durch Condensation von 1 Molekiil Aceton mit 2 Molekiil 
p- Aldehydophenoxyessigsiiure entstanden. Der bei 177-1780 schmel- 
zende Korper ergab bei der Elementaranalyse folgende Zahlen: 

Berechnet fiir Gefunden 
c12 1-14 65.45 65.39 

o* 64 29.10 - 
Hla 12 5.45 5.71 

220 1no.00 

C o n  d e  n s a t  i o 11 s p r o  d u c t e d e r A 1 d e h  y d o  p h e n  o x y e s  s i g s  a u r  e n  
rni t  H y d r o x y l a m i n .  

o-Aldox impbenoxyess igsaur  e ,  
1 P 

CtjH4. ( C H  : N O H ) .  (0.  C H 2 .  COOH). 
Die Einwirkung von Hydroxylamin auf die Aldehydophenoxyessig- 

sPuren findet schon bei gewohnlicher Temperatur statt. Behufs Darstel- 
lung der o-Aldoximphenoxyessigsaure lasst man ein Gemisch aus aqui- 
valenten Mengen von o - aldehydophenoxyessigsaurem Natrium, salz- 
saurem Hydroxylamin und kohlensaurem Natrium in wassriger Liisung 
24 Stunden in einer Flasche an einem massig warmen Orte stehen, 
sauert mit rerdiinnter Sehwefelsaure an und entzieht das Reactions- 
product der  sauren Liisung durch Schiitteln mit Aether. 

Die o - Aldoximphenoxyessigslure ist in heissem Wasser sehr leicht, 
auch in kaltem leicht loslich, kann aber aus letzterem nach starkem 
Einengen der Liisung in schonen , weissen Krystallblattchen erhalten 
werden, die bei 138" schmelzen. Sie ist sehr leicht in Alkohol und 
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Aether, schwerer in Benzol, Ligroh und Chloroform liislich. Fast 
alle ihre Salze sind leicht loslich. In ihrer mit Ammoniak neutra- 
lisirten Losung (1 : 50) erzeugen Erdalkalimetallsalze, Magneeiumsulfat, 
Eisenchlorid, Kupfersulfat keinen Niederschlag , Bleiacetat nur eine 
Triibung, Silbernitrat eine weisse Fillung. 

Elementaranalyse : 
Berechnet 

CS 108 55.38 
Hs 9 4.62 
0 4  64 32.82 

14 7.1& N 

195 100.00 
___ ~ 

Gefunden 
55.22 - 

5.09 - 
- - 
- 7.16 

m- A 1 d ox i m p  .. en o xy  e s s  -gsii u re,  

C6H.5. (CH : k O H ) .  (OCHz'. CooH) .  
Dieselbe wird in gleicber Weise aus der m - Aldehydophenoxyessig- 

Man erhiilt sie durch Umkrystallisiren aus Wasser saure dargestellt. 
in grossen, undurchaichtigen Spiessen, die bei 145O schmelzen. 

Elementaranal yse : 
Berechnct Gefunden 

cs 108 55.38 55.48 - 
HS 9 4.62 4.82 - 
0 4  G4 32.82 L - 
N 14 7.18 - 7.20 

195 100.00 

Die m- Aldoximphenoxyessigsiiure ist in kaltem Wasser etwas 
schwerer loslich als die Verbindung der Ortboreihe. Von ihren Salzen 
sind die Alkali und Erdkalimetallsalze leicht loslich, das blaugriine 
Kupfer-, das weisse Blei-, das braune Eisen- und das weisse Silber- 
salz sind schwerloslich. Mit Fehling'scher Liisung geben die drei 
Aldoximsauren einen schmutziggriinen Niederschlag. 

p - A 1 d o x i m p h e n o x y e s s ig s a u r e , 
1 4 

CgH,(CH : N O H )  . (OCHz . C O O H ) .  

Die auf analoge Weise dargestellte p - Aldoximphenoxyessigsiiure 
krystallisirt aus warmem Wasser in feinen Nadeln, die bei 168O 
schmelzen. Sie ist etwas schwerer loslich als die Metaverbindung, 
z&i@ aber Metallsalzen gegeniiber dasselbe Verhalten. 
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Elementaranalyse : 
Berechnet 

Cs 108 55.38 
H9 9 4.62 
0 4  64 32.82 

14 7.18 N 
195 100.00 

- - - 

Gefunden 

4.99 - 
- 55.41 

- - 
- 7.25 

Es wurde wiederholt rersucht, die beschriebenen Aldehydstiuren 
i n  die entsprechenden Alkoholophenoxyessigsauren iiberzuffihren. Ich 
babe aucli constatirt, dass die Aldehydophenoxyessigsauren bei dem 
Behandeln mit Natriumamalgam und anderen Reductionsmitteln theil- 
weise in Verbindungen iibergehen, welche wie die aromatiechen 
Oxyalkohole, z. B. Saligenin, mit concentrirter Schwefelsiiure eine rothe 
Reaction geben; eine glatte Urnwandung der Aldehydophenoxyessig- 
sHuren in Alkoholophenoxyessigduren ist mir indessen bis jetzt nicht 
gelungen. 

Ich stelle die theils von A. R6ssing')  theils von mir dargestellten 
Aldehydophenoxyessigsauren , sowie die daraus gewonnenen Derivate 
in der folgenden Tabelle zusaminen und bezeichne darin die bereite 
von Ri i ss ihg  beschriebenen Verbindungen mit Sternen: 

aldehpdophenoxressigsiure 
CHO 

C 6 H ~ < ~  c H ~ C O O H  

Aldeh ydophenox yessigstiureithylester 
C H O  

H4c0 C HsCO 0 Q Hs 

C O O H  
Ce H4<0 C Hn C 0 0 H 

) r t h o  

chmpkt. 

132'*) 

114'3 

163" *) 

S 6-7 *: 

___ 
M e t a  

chmpkt. 

148' 

120' 

15P0 

- 
P a r a  

jchmpkt. 

198' 

155' 

185' 

206O ~ 278' 

A. RBssing, Diese Berichte XVn, 2990. 
Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. SIX. 198 
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3 r t h o  

khmpkt. 

Phenox yessigsItureacrylsLure 
(Cumarox yessigskure) 

C H - C H .  C O O H  
C6H4<0 CH, C 0 0 H 

Phenylhydrazinderirirto der Aldehydophenoxy- 
essigsiinren 

M e t a  

Schmpkt. 

hcrylaldehrdophenoxycssigslnre 
,CH: C H .  C H O  

CsH4r0 CH2C O O H  

Phenol ycssigslureacrrls~uremethylketon 
C H . C H .  C O .  CH3 

CFH4<OCH:, . C O O K  

AldoiimphenoxFessigslure 
C H . N O I J  

cs CHzC 0 0 H. 

105O*) 140' 

l O S 0  122' 

135' ' 1.15' 

- 
P a r a  

khmpkt. 

225' 

159' 

152' 

177-8'' 

l6S0 

638. T h. E 1 k an : Ueber Vanillinoxyessigsi[ure. 
[Aus dem Berl. Univ.-Lahorat. No. DCLXVII: rorgetragen in der Sitzung 

Ton Hrn. T iemann . ]  

Im Anschluss an die rorstehende Untersuchung unternahm ich 
es, auf Veranlassung des Hrn. Prof. F e r d .  T i e m a n n ,  in gleicher 

Weise die einem andern Oxyaldehyde , dem Vanillin C g  H3 (CHO) . 
(0 CH3) (0 H), entstammende Aldehydslure darzustellen, und gelangte 
zu folgenden Resultaten: 

4 

1 

C H O  (4) 
V a n  i l l  i n  o x  y e s  s i  g sa u r e , c6 H3 ' 0 c H3 (2) 

OCI-12COOH (1) 
(1)- Aldehydo- o -methoxy- phenoxyessigsaure). 

Das Phenolhydroxyl des Vanillins wird von Monochloressigsaure 
schwerer angegriffen a19 das Phenolhydroxyl der Monoxybenzaldehyde. 


