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der am benachbarten Kohlenstoff befindlichen Wasserstoffatome, sei 
es dorch eine Carboxylgruppe - wie bei der Succinylobernsteinsaure -, 
sei es durch eine zweite Ketogruppe - wie beim Phloroglucin - 
binzutreten muss. 

Die Uutersuchung wird fortgesetzt. 

406. A d o l f  B a e y e r  und Friedrich Tutein: 
Ueber die Reductionsproducte der Oxyterephtslsiiure. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 
schaften in Miinchen:] 

(Eingegangen am 7. August.) 

Das grosse Interesse, welches die reducirte DioxyterephtalsHure 
- die Succinylobernsteinsaure - i n  wissenschaftlicher Beziehung be- 
sitzt, veranlaste uns die Reductionsproducte der Oxyterephtalslure 
darzusteller?. Wir benutzten dazu dieselbe Methode, welche Baeye r  
und No y e s  zur Ueberfiihrung der Dioxyterephtalsaure in Succinylo- 
bernsteinsaure angewendet haben, namlich die Reduction mit Natrium- 
amalgam. 

D ar s t e l l  un g d e r T e r e p h t a 1 s 8 u r e u n d d e r 0 x y t e r  e p h t a1 s a  u r e. 

Die Terephtalsffure wurde anfangs aus p-Xylol, spater auf 
leichter zugiingliche Weise aus p-Toluidin (mittelst der Sandmeyer -  
when Reaction, Verseifen des Nitrils und Oxydation der gebildeten 
p-Toluylsaure rnit Permanganat) dargestellt. 

In einem 5 L fassenden Rundkolben werden 188.0 g Kupfersulfat 
in  1125.Og Wasser geliist und unter Erwarmen auf 900 vorsichtig 
21 0.0 g reines gepulvertes Cyankalium in kleinen Portionen zugegeben. 
Darauf werden 80 0 g p-Toluidin in 600.0 g Wasser und 150.0 g Salz- 
s h r e  geliist, rnit 53.0 g Natriumnitrit diazotirt und die Diazofliissigkeit 
allmahlich in die Kupfercyaniircyankaliumlbsong eingetragen. 

Nach Beendigung der Reaction wird noch einige Zeit lang er- 
wiirmt und dann das gebildete Nitril rnit Wasserdampfen iibergetrieben. 
Dasselbe erstarrt in einem Kaltegemisch zu gelblich weissen spiess- 
fiirmigen Nadeln, welche abfiltrirt und mit einem Gemisch von 
3 Volumen concentrirter Schwefelsaure und 1 Volumen Wasser auf 
dem Sandbade am Riickflusskiihler erhitzt werden, bis die entstandene 
p-Toluylsaure in den Kolbenhals zu sublimiren anfangt. Die von der 
Schwefelsaure filtrirte und gut ausgewaschene p - Toluylsaure wird 
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minelet des Natrinmealzes gereinigt, darauf in Natronlauge geliist, mit 
Wasser verdiinnt und mit einer 10 procentigen Kaliumpermanganat- 
&ung oxydirt, bis die Farbe nach mehrstiindigem Kochen auf dem 
Wmserbade sich nicht mehr verandert. 

Das iiberschiissige Permanganat wird durch Zusatz von etwas 
Alkohol entfernt und die vom Braunstein abfiltrirte Fliissigkeit in der 
Warme rnit Salzsiiure angesauert, wobei sich die Terephtalsaure ab- 
scheidet. Um dieselbe von Spuren p-Toluylsaure zu reinigen wird 
sie in den Methylather verwandelt und nach Umkrystallisiren und 
Verseifen desselben durch Siiure wieder abgeschieden. 

O x  y t e r e p  h tal saure.  

Die Oxyterephtalsaure wurde nach der Yorschrift von Burck -  
h a r d  l) dargestellt. 

Zum Nitriren von 20.0 g Terephtaloaure wird aber zweckmafsiger 
ein Gemisch von 150.0 g entriitheter rauchender Salpetersaure und 
225.0 g gewnhnlicher rauchender Schwefelsaure an Stelle der kry- 
stallisirten Pyroschwefelsaure angewendet. Man erzielt auf diese 
Weise eine bessere Ausbeute an Nitroterepthalsaure. 

Zur Reduction der Nitrosaure werden 20.0g derselben mit con- 
centrirter Salzsaure iibergossen und in das Gemisch nach und nach 
20.0 g granulirtes Zinn eingetragen. Die Reaction wird gegen Ende 
durch Erwarmen auf dem Waaserbade unterstiitzt, bis alles Zinn in 
Liisung ist. Beim Eingiessen der Fliissigkeit in kaltes Wasser scheidet 
sich die Amidosaure in citronengelben Prismen ab. Aus 50.0 g Tere- 
pbtalsaure wurden 40.0 g AmidosPure gewonnen. Die durch Kochen 
der diazotirten Amidosaure gebildete Oxysiiure wird zu ibrer Reini- 
gung mittelst Salzsauregas und Methylalkohol in den Dimethylather 
verwandelt. Nach Verseifen desselben mit verdiinnter Natronlauge 
nnd Ansauern rnit verdiinnter Schwefelsaure erhalt man ganz reine 
Oxyterephtalsaure. 

, 

T e t r a h y d r o x y t  e reph ta l sau re .  

Die Oxyterephtalsaure wird  TO^ Natriumamalgam sehr leicht 
unter Bildung einer schwierigen mit Aether schwierig extrahirbaren 
Saure reducirt, wenn man die Substanz mit Wasser und Natrium- 
amalgam bei gewBhlicher Temperatur stehen lasst. Beobachtet man 
indessen die Vorsichtsmaassregeln, welche B a e y e r  bei der Reduction 
der Terephtalsaure2) angewendet hat, so erhalt man eine leicht kry- 
stallisirbare Tetrahydrooxyterephtalsaure. 

1) Diese Berichte X, 145. 
2) Ann. Chem. Pharm. 251, 257. 

140* 
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D a r s  t e l lung  d e r  Tetrahydrooxyterephtalsaure.  

2.0 g Oxyterephtablure werden in der entsprechenden Menge 
Natronlauge geltist und rnit der 30-40 fachen Menge Wasser ver- 
diinnt. Diese stark fluorescirende Liisung lasst man in einem Kalte- 
gemisch erstarren und schiittelt nach Zugabe von 40.0 g 3 procentigem 
Quecksilberamalgam so lange in halbgefrorenem Zustande , bis die 
Fluorescenz verschwunden ist und eine herausgenommene Probe nach 
dem Aneiiuern mit verdiinnter Schwefelsaure keine Triibung, von un- 
veriinderter Oxysaure herriihrend, mehr erkennen llsst. 

Die Reduction ist in kurzer Zeit beendet, dabei ist das Amalgam 
zersetzt worden, ohne dam man vie1 von einer Wasserstoffentwicklung 
bemerken konnte. Die vom Quecksilber getrennte und filtrirte 
Fliisaigkeit wird daranf rnit gekiihlter verdiinnter Schwefelsaure an- 
gesauert und mit Aether mehrmals extrahirt. Nach Verdunsten des- 
eelben erhiilt man die neue SBure in gelblich weiasen, warzenfirmigen, 
zu lockeren Krueten rereinigten Krystallen, welche mit etwas Wasser 
abgespiilt und darauf im Vacuum getrocknet werden. Ausbeute 
iiber 50pCt. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 
I. 0.137 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0.2592 g Kohlensiiure 

II. 0.187 g Substanz lieferten 0.3538 g Kohlensiiure und 0.095 g Wasser. 
m. 0.1765 g Substanz lieferten 0.333 g Kohlensgure und 0.0952 g 

und 0.073g Wasser. 

Wasser. 
Gefunden 

I. II. m. 
C 51.57 51.59 51.45 51.61 pCt. 
H 5.9 5.6 5.9 5.4 

Der neuen Siiure konnten demnach folgende Constitutionaformeln 
zukommen : 

CO2H 
C 

H CO2H 
\/ 

C 
7\ 

OC CH2 umgelagert 

H& CH2 hexamethylen- 
\ /  \ /" dicarbons8ure. 

/\ 
OHC CH2 

I 1  
H2C CH2 

oder I I  zu Keto- 

C C 
/ / \  

H CO2H H CO2H 

Die Tetrahydrooxyterephtaleaure lost sich mit Leichtigkeit in 
kohlensaurem Natron , Alkohol und Aether, schwieriger dagegen in 
kaltem Wasser. Ihre Losungen geben mit Eisenchlorid eine blau- 
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violette Fkbung und sind gegen Permanganat unbestiindig. Beim 
Kochen mit Wasser eersetet sie sich unter Kohlenaiiureentwicklung. 

Der Urnstand, dass die Oxyterephtalsaure bei der Reduction mit 
Natriumamalgam vier Waseerstoffatome aufnimmt, ist sehr auffallend, 
da nicht nur die Terephtalsliure, sondern auch die Dioxyterephtal- 
siiure nur zwei Wasserstoffatome addiren. Unter Beriicksichtigung 
des Umstandes, dam die Terephtalsaure bei der Reduction in die 
du-Dihydrosaure iibergeht und die Dioxyterephtalsiiure in Succinylo- 
bernsteinaaure, hiitte man erwarten sollen , dass bei der Behandlung 
der Oxyterephtalsiiure mit Natriumamalgam eine von den beiden fol- 
genden Sauren in der durch die Formelbilder ausgedrtckten oder in 
einer tautomeren Form entsteht: 

H X  
\/ 

C 
X 
C 

/ \  
CO CH 
I II 

CHa CH 
\ /  

/ ? .  

CO CH 
I I  

CHa CHa 
\ /  

/ \  
H X  

/\ 
H X  

Es muss daher wohl angenommen werden, dass entweder die 
doppelten Bindungen in der Oxyterephtalsiiure leichter reducirbar sind, 
oder dass die Reduction von vornherein in einem anderen Sinne ver- 
liiuft, ale bei der TerepbtalsZiure. 

Von allen Derivaten der Tetrahydrooxyterephtalsaure verdient 
der Aether derselben wegen seiner Beziehungen zum Succinylo- 
bernsteinsaureiither daa griisste Interesse. Leider war die Ausbeute 
aber so unbefriedigend , dass ein Studium der physihalischen Eigen- 
schaften vorlsufig unterbleiben musste. 

Me thy l s the r  d e r  Tetrahydrooxyterephtalsaure. 

Die hydrirte' Siiure wird in Methylalkohol geliist und mit 
trockenem Salzsliuregas gesiittigt. Beim Verdiinnen mit Wasser 
scheidet sich der Aether milchig aus und wird mittelst Chloroform 
mehrmals extrahirt. Nach Verdunsten des Liisungsmittela krystallisirt 
er mit anh&gendem Oel in sternfirmig gruppirten federartigen 
Nadeln Bus, welche nach Abpressen des gelblichen Oeles umkrystalli- 
sirt werden. Die Auabeute an krystallisirtem Aether ist gering und 
scheint daa nebenbei gebildete Oel der Methylather der durch Kohlen- 
siiureabapaltung entstehenden Saure zu sein. Der Schmelzpunkt dea 
Aethers liegt zwischen 75-77', seine Liiaungen werden durch Eisen- 
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chlorid violett gefirbt. 
kann durch Sauren wieder abgeschieden werden : 

In kohlensauren Alkalien ist er loslich und 

H COOCH3 
\/ 

C 
/ \  

H& C=O 
I I  

HaC CHa 

/ 
H COOCH, 

m-Ketohexahydrobe nzoBsaure. 

Erwarmt man die Tetrahydrooxyterephtalsaure mit Wasser , so 
beginnt schon bei 60° eine Kohlensaureentwicklung. Trocken erhitzt 
verliert die Substanz Kohlensaure erst bei 115- 120° unter Bildnng 
eines farblosen Syrups, der nicht zum Erystallisiren zu bringen war 
und der deshalb nicht analysirt wurde. Aus der Analyse des Natrium- 
salzes und aus den spater zu beschreibenden Reactionen geht indessen 
hervor, dass dieser Korper durch Abspaltung eines Molekiiles Kohlen- 
saure aus der Tetrahydrooxyterephtalsaure entsteht und nichts anderee 
ist als die m-KetohexahydrobenzoGsaure: 

H COOH 
\ /  

C C Ha 
/ \  / \  

CHa C O  CHa CO 
I I - C O a =  I I 

CH, CHs CHa CH2 
\/ \ /  

C C 
/\ /\ 

H COOH H C02H 
Die Substanz mischt sich in jedem Verhiiltniss mit Wasser, ist 

durch Aether schwer extrahirbar. Bei der p-Stellung der Ketogruppe 
zu dem Carboxyl sollte sie eigentlich Eisenchlorid nicht farben, die 
beobachtete schwache Violettfarbung beruht daher wahrscheinlich auf 
einer Verunreinigung mit eiuer Spur unzersetzter Tetrahydrooxy- 
terephtalsaure. 

N a  t r i  um s a lz  d e r m- K e to h exa  h y d ro ben zo  Bsa u r e. 

Man kocht 1 Molekiil Tetrahydrooxyterephtalsaure mit Wasser bis die 
Kohlensanreentwicklung beendet ist und neutralisirt rnit der berech- 
neten Menge kohleneaurem Natron. Die beim Abdampfen im Waeser- 
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bade zuriickbleibende dickfliissige Masse krystallisirt im Vacuum in 
feinen Nadeln, welche sehr hygroskopisch sind. 

0.1'238 g Natrimalz hinterlieasen nach dem Glhhen mit Schwefelstiure 
0.0555 g Natriumsulfat. 

Gefunden Berechnet 
Na 14.45 14.024 pCt. 

Die Ketohexahydro6enzo~s~ure verhalt sich gegeniiber Hydroxyl- 
amin, Phenylhydrazin und Blausiure durchaus wie ein einfaches Keton 
und entspricht in dieser Beziehung vollstiindig dem von B a e y e r  und 
Noyes  beobachteten Verhalten des von H e r r m a n n  aus der Succinylo- 
bernsteinsaure dargestellten Diketohexahydrobenzols. Zur Darstellung 
des Oxims und des Phenylhydrazons bedient man sich beaser der 
Tetrahydrooxyterephtalsaure, welche dabei mit der grijssten Leichtig- 
keit ein Molekiil Kohlensaure abspaltet. 

0 xim de r I( e t o h e x a h y d r  o be n z 06 s a ur e. 
Bringt man fein gepulverte Tetrahydrooxyterephtalstiure mit einer 

concentrirten Losung von salzsaurem Hydroxylamin zusammen, so 
scheiut schon in der Kllte eine Einwirkung zu erfolgen, beim Er- 
warmen entwickelt sich Kohlensiiure und dabei geht alle SZiure in 
Losung. Beim Erkalten scheidet sich das Oxim der Monocarbonaiiure 
in kleinen, regelmlssigen, farblosen Krystallen aus, welche mit Waaser 
ausgewaschen und im Vacuum getrocknet werden. Daa Oxim bildet 
ein helles, feines Krystallmehl, welches sich aus heissem Wasser urn- 
krystallisiren liisst, in kohlensauren Alkalien lijslich ist und auf 170° 
erhitzt unter Zersetzung schmilzt. 

Die Aanalyse von 0.2015 g Substanz ergab 0.3916 g Kohlenahre und 
0.1296 g Wseser. 

Gefunden Berechnet 
C 53.0 53.5 pct. 
H 7.0 7.14 s 

Eine Stickstoff bestimmung von 0.131 1 g Substanz ergab 8.44 pct. 
Stickstoff, berechnet 8.9 pCt. : 

C Ha 
/\ 

CHs C : N O H  

/\ 
R COOH 

P h en y 1 hydra  z o n d er K e t o h e x  a h y d r  o b en zo Esiiu re. 
Ein Molekiil reines Phenylhydrazin wird in der nBthigen Menge 

Wassera geliiet und darauf ein Molekiil fein gepulverte Tetrahydrooxy- 
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terephtalsiiure zugefigt. In der Kate  bildet sich wahrscheinlich das 
mbesthdige Hydrazid der Dicarbonshre. Bb@ man das Gefiiss 
in ein Wasserbad von 500, 80 bemerkt man alsbald eine Kohlensaure- 
entwicklung. Das anfangs schmierig gewordene Product Wird nach 
einiger Zeit feinkiirnig. Bei gesteigerter Temperatur des Wasserbades 
erwiirmt man noch so lange, bie keine Gasentwicklung mehr beobachtet 
werden kann, worauf der abgeschiedene krystallinische Niederschlag 
abfiltrirt, rnit warmem Waseer ausgewaschen und im Vacuum ge- 
trocknet wird. Das Phenylhydrazon bildet ein hellgelbeb, feinkijmiges 
Pulver, welches sich in kohlensauren Alkalien mit Leichtigkeit auf- 
liist und durch SZuren wieder abgeschieden werden kann, was wohl 
durch die eine Carboxylgruppe bedhgt ist. 

Durch Oxydation mit 
alkoholischer Eisenchloridliisung konnte keine Azoverbindung erhalten 
werden, sondern es trat Harzbildung ein. Dieses Verhalten spricht 
auch dafiir, dass das Phenylhydrazin sich mit der Ketoslure zu einer 
Phenylhydrazonverbindung vereinigt hat und kein Hydrazid ent- 
standen ist: 

Das Phenylhydrazon echmilzt bei 125O. 

C Ha 
/\ 

I I  
\/ 

C 

CHa c : N . NHC6Ha 

CHa CHa Ci7 Hi6 Na Oa. 

/\ 
H COOH 

Bus der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten : 
0.1848 g angewandter Substanz gaben 0.456 e; Kohlensiiure und 0.1215 g 

Wasser. 
Gefunden Berechnet 

C 67.28 67.24 pCt. 
H 7.3 6.89 2 

Sticbtoffbestimmung von 0.2397 g Substanz: 
Gefunden Berechnet 

N 12.070 12.069 pCt. 
Beim Erwiirmen dieser Phenylhydrazonverbindung mit einer 

Mineralsaure tritt zuerst Lijsung ein ; beim Erkalten scheiden sich 
reichlich Krystalle einer Verbindung aus, welche ein Molekiil Ammo- 
niak weniger enthalt. 

C a r b  onsliure d es Tetrahydrocarbazols .  
Drechsel l )  hat bei der Elektrolyse des Phenols mit Wechsel- 

str6men das Hydrophenoketon erhalten, welches sich wie ein Keto- 

'1 Journ. fir prakt. Chem., N. F., 38, 65. 
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hexahydrobenzol verhiilt und deshalb auch wohl zweckmiisaiger 80 zu 
benemen ist. diesem &ton erhielt er eine Phenylhydrazinver- 
bindung, welche bei der Behandlung mit Mineralsiiuren unter Ammoniak- 
a b a p & q  in die von ihm Hydrophenanilid genannte Substanz iiber- 
geht. Dieae &action entspricht wohl unzweifelhaft den von Emi l  
Fi scher  entdeckten Indolsynthesen vermittelst Hydrazinverbindungen,. 
so dasa das Hydrophenanilid ale Tetrahydrocarbazol anzusprechen 
sein diirfte, eine Ansicht, die Drechse l  (pag. 69) ausgesprochen, aber 
ohne ausreichenden Orund kurz darauf wieder zuriickgenommen hat. 

Ha H 
C Ha C C 

/\ ’\ 
CRaC-NH-C CH 

-NHs = I II I1 I 
CHa C C CH 

\/ 
C 

des Ketohexahydrobenzois Tetrahydrocarbazol. 

Genau ebenso verliiuft der Vorgang bei der Behandlung des 
Hydrazone der Ketohexahydrobenzozsiiure mit Mineralsiiuren, indem 
eine Carbonsiiure des Tetrahydrocarbazols entsteht, bei der nur die 
Stellung der Carboxylgruppe fraglich bleibt: 

/\ 
CHa C : N . NHCsHs 
I t  

CHa CHs 
\/ 

C Ha 
\/ 

C 
Hydrazon Ha H 

H 
C& C Ha C 
/\ /\ / \  

CHa C:N.NHCeHs CHaC-NH-C C H  
II I 
C CH 

I I  
CHa CHa 
\/ \ /  \/ 

C C C 
/\ / \  H 

I II 
-NH,q = CHa C-- 

H COOH H COOH 
Hydrazon Tetrahydro- 

der KetohexahydrobenzoBsanre carbazolcarbonskiure. 

Die Verbindung lost sich in kohlensauren Alkalien und kann 
durch Siinren wieder abgeschieden werden. 

Die Tetrahydrocarbazolcarbonsiiure schmilzt bei 230° und zersetzt 
sich bei hoherer Temperatur in fikalartig riechende Producte, welche 
einen mit Salzsiiure befeuchteten Fichtenspahn roth firben. 

Die Analyae ergab: 

Gefunden 
C 72.17 
H 6.4 
N 7.0 

Berechnet 
72.5 pCt. 
6.049 s 
6.51 B 
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Cyanhydrin d e r  KetohexahydrobenzoGsaure. 
Die KetohexahydrobenzoGslure addirt rnit griisster Leichtigkeit 

Blausaure und verwandelt sich in ein Cyanhydrin, aus welchem durch 
Verseifen eine Hex~hydroisophtalsBure gewonnen werden kann. 

1.0 g Tetrahydrooxyterephtalalsiiure wird im Oelbade auf 120 bis 
130° einige Minuten lang erwiirmt, bis die Eohlensaureentwicklung 
aufgehiirt hat. Die als dicker Syrup erhaltene Monocarbonsaure wird 
alsdann in einem Kaltegemisch rnit 1.5 g reinem gepulvertem Cyan- 
kalium zusammengemengt und darauf tropfenweise 3 -4 ccm rauchende 
reine Salzsaure zugefiigt. Unter iifterem Umschiitteln lasst man das 
Gemisch 12 Stunden lang stehen, verdiinnt hierauf mit Wasser und 
extrahirt das gebildete Cyanhydrin rnit Aether. Nach Verdumten 
des Liisungsmittels krystallisirt daa Product in farblosen , harten, 
monoklinen Krystallen, welche auf Thonteller getrocknet, nochmals 
aus Alkohol umkrystallisirt uod schliesslich ganz rein erhalten 
wurden. 

Der Schmelzpunkt liegt zwischen 130-140°, bei hiiherer Tem- 
peratur tritt Zersetzung ein. 

Resoltat der Analyse: 
0.1545 g Substanz gaben 11.8 ccm Stickstoff bei 190 und 718 mm Bar., 

Gefunden Berechnet 
N 8.25 8.284 pCt. 

0.1826 g Substanz gaben 0.3801 g Kohlensilure und 0.1073 g Wasser, 

Gefunden Berechnet 
C 56.77 56.8 pCt. 
H 6.53 6.5 P 

. 

entsprechend : 

entsprechend : 

C He 

Verse i fung  d e s  Cyanhydrins .  
Das Cyanhydrin wird in einem Kiilbchen mit Riickflusskiihler 

mehrere Stunden lang rnit rauchender SdzaPure gekocht. Nachdem 
bierauf die Salzsaure durch Eindampfen zum piissten Theil verjagt 
ist, krystallisirt die neue Siiure in harten, warzenfirmigen Krystallen 
&us, welche iiber Aetzkali getrocknet und aua Alkohol umkrystallisirt 
werden. Die Sgure debt  mit Schwermetallen unliisliche Salze. 
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Das Silbersalz war beetiindig urid konnte analysirt werden. 
0.114 g S u b e m  gaben 0.068 g Silber, entsprechend: 

Gefnnden Berechnet 
Ag 53.33 53.7 pct. 

H2 
C 
" O H  Hay YcCOOAg 
I I  

HaC CHa 
\/ 

C 
/\ 

H COOAg.  

Bei dem nicht normalen Verlauf der Reduction der Oxyterephtal- 
siiure war es von Interesse zu untersuchen, welche Producte bei der 
Reduction einer alkylirten Oxyterephtalsiiure entstehen. Diese Arbeit 
hat wegen Mange1 an Zeit nicht weiter als bis jetzt zur Darstellung 
der Methyl- und Benzyloxyterephtalsiiure gefihrt werden kiinnen, sol1 
aber demniichst fortgesetzt werden. 

Me thy loxy te reph  taliithersiiure. 

Dieser, Kiirper ist schon von S c h a l l  (diese Berichte XII, 8%) 
durch Oxydation von rn-Homosalicylmethyliithersaure und von P a t e r n b  
und Canzoner i ,  Gazetta chimica; 9, 455; Jahresberichte 1879, 519 
dargestellt worden. 

Es wurde nach Angabe von B u r c k h a r d  (diese Berichte X) 
1 Molekiil DimethyloxJrterephts~ureiither, I Molekiil Na 0 H und iiber- 
schiissiges Jodmethyl mit trockenem Holzgeist liingere Zeit im ge- 
schlossenen Rohr auf 220- 240* erhitzt. 

Beim Oeffnen der Riihren zeigt sich ein sehr starker Druck und 
das nach Verdunsten des Jodmethyls zuriickbleibende Oel liist sich 
zum grossen Theil in verdiinnter Natronlauge. Es war nur wenig 
Trimethyliither gebildet worden, der Haupttheil bestand aus oxy- 
terephtalsaurem Natron. Der Trimethylather wird mit Aether extrahirt 
und erstarrt nach ' einiger Zeit zu concentrisch geordneten, verfilzten 
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 65O liegt. 

Es wurden mehrere Versuche gemacht den Trimethylither in 
besserer Ausbeute zu erhalten. Das trockene Natriumsalz des Aethers 
wurde mit Jodmethyl und Holzgeist erhitzt, das Bleisalz des Aethers 
ebenso; aber bei keinem Versuch wurde ein gfinstiges Resdtat 
erhalten. 

Nach Verseifen des Aethers mit Natronlauge und Ansiiuern mit 
verdiinnter Sebwefelsiiure scbeiden sich reichlich kleine auf beiden 
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Seiten zugespitzte Prismen aus, deren Schmelzpunkt bei 276 - 2790 
lie@ und die demnach identisch bind rnit der von S c h a l l  und P a t e r n b  
beschriebenen Oxyterephtalmethyliithersaure: 

COOH 
COaCHs c 

/'\ 
C H  COCH3 

/\ 
H C  C0CH.q 

I I  
H C  CH 

I I  
C H  C H  
\/ c \/ 

COa CHa 
Trimethyloxyterephtal- COOH 

s&ure&ther Ox yterephtalmeth y l L e r s ~ ~ e .  

B e n  z y 1 o x  y t e r e p h t a 1 s a u r e. 

Man stellt zuniichst das Natriumsalz des OxyterephtalsLuredi- 
methylithers dar, indem man letzteren in Aether liist und die berech- 
nete Menge Aetznatron in wenig Wasser geliist hinzufiigt. 

Nach kraftigem Umschiitteln scheidet sich das Natronsalz dee 
Aethers als gelbes, krystallinisches Pulver ab, welches abfiltrirt nnd 
getrocknet wird. 

1 Molekiil dieses Natriumsalzes wird in der niithig\en Menge 
Alkohol geliist darauf rnit 1 Molekiil reinem Benzylchlorid versetzt 
und ungef"ar 6 Stunden lang im Kochen gehalten. Nach Beendigung 
der Reaction hat sich Kochsalz abgeschieden. Man entfernt nun den 
Alkohol und iiberschiissiges Benzylchlorid, indem man iiberhitzten 
Wasserdampf durch den Kolben leitet, bis im Destillat kein Geruch 
nach Benqlchlorid mehr wahrnehmbar ist. Der Benzylather scheidet 
sich ale Oel ab. Dasselbe wird in Aether aufgenommen und letzterer 
mehrmals mit verdiinnter Natronlauge gewaachen , um Spuren von 
unverhdertem Oxpiither zu entfernen. Nach Verdunsten des Aethers 
bleibt der Benzyloxyterephtalsauredimethylather als farbloses Oel 
zuriick. 

Der Aether wird rnit methylelkoholischem Kali verseift; beim 
Ansiiuern des gebildeten Natriumsalzes fdlt die Siiure ale weisser, 
voluminiiser, gut filtrirbarer Niederschlag aus. Dieselbe giebt mit Eisen- 
chlorid keine Farbenreaction, ist in Wasser fast unliislich und kann 
aus Alkohol in feinen, glanzenden Nadeln krystallisirt erhalten werden. 

Schmelzpunkt 230- 240 O. - Ausbeute befriedigend. 
Die Analyse ergab: 

0.2639 g Substanz gaben 0.6365 g Kohlenshre nnd 0.1070 g Wasser, 

Gefunden Berechnet 
C 65.785 66.17 pCt. 
H 4.5 4.41 

entsprechend : 
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Zum Schlusse sei noch bemerkt, dass die Ergebnisse dieaer Arbeit 
die vollstlindige Uebereinstimmung im Verhalten der Dihydrodioxy- 
und der TetriLhydromonoxyterephtals~~e beweisen, eine Ueberein- 
sthnmung, die bei der Anwendung der Ketoformeln fir beide Siiuren 
auch im Bilde deutlich zu Tage tritt. 
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Succinylobernstein- Tetrahydrooxyterephtal- 

s&ure ssure. 

408. Adolf Baeyer und Ernet Koohendoerfer: Ueber die 
Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phlorogluoin und Resoroin. 

Wttheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wiseenachaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 7. August.) 

Nach den Angaben von Baeye r  verbindet sich das Phloroglocin 
mit Hydroxylamin zu dem krystallisirenden Trioxim, wiihrend dorch 
Einwirkung von Phenylhydrazin nur ein schmieriges Harz erhalten 
werden konnte. (Diese Berichte XIX, 159.) Wir haben daher die 
E i n h k u n g  des Phenylhydrazins auf Phloroglucin ehem erneuten 
Studium unterworfen. 


