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616. Carl  G o ld8  c hmi d t: Isochinolinsynthese. 
[Physikalischer Verein Frankfurt a/M.] 

(Eingegangen am 18. October.) 
Vor einiger Zeit habe ich mit Hrn. Prof. B a m b e r g e r  in  Ziirich 

durch Anhydrisiren von Zimmtaldoxim Isochinolin bereitet. Doch 
betrug die Ausbeute nur 2 pCt. l). 

Indem ich nun das  Aldoxim mit Phosphorpentoxyd und der drei- 
fachen Menge ganz trockner Infusorienerde mengte und auf dem 
Wasserbade erhitzte, gelang es  mir, unter Einhaltung der friiheren 
Vorschrift die Ausbeute auf 10 pCt. zu steigern. 

517. K. A u w e r s  und I(. Heymenn: Ueber das Verhalten 
der Nat r iumsalze  von Phenolen  gegen Mono- und Dichlor- 

essigester. 
(Eingegangen am 1s. October.) 

Die Einwirkung von Monochloressigsaure auf Natriumphenolate 
ist zuerst von H e i n t z a ) ,  eingehender spater von F r i t z s c h e s )  und 
anderen Forschern studirt worden. Es entstehen hierbei regelmgssig 
Substanzen vom Typus der Phenoxylessigsaure, C6 H:, 0. CHa . COa H. 
Urn zu priifen, ob sich auf analoge Weise z w e i  Phenolreste in  dae 
Molekiil einer Fettsaure einfiihren lassen, untersuchten wir das 
Verhalten von Natriumphenolaten gegen Dichloressigester. Oewisse 
Beobachtungen, die wir hierbei machten, fiihrten uns dazu , den Ein- 
Auss zu studiren, den verschiedene Substituenten auf den Verlauf der 
Reaction ausiiben. Wahrend dieser Arbeiten erschien eine kurze 
Notiz von B i s c h o f f  und W a l d e n 4 ) ,  derzufolge diese Forscher mit 
analogen Untersuchungen beschaftigt sind. D a  ihre Arbeit offenbar 
schon weiter ale die unsrige vorgeschritten ist und ein griisseres Ge- 
biet umfasst, haben wir unsere Versuche vorlaufig abgebrochen und 
beschranken uns darauf, die bisher von uns erhaltenen Resultate im 
Folgenden kurz mitzutheilen. 

P h e n o l  u n d  D i c h l o r e s s i g e s t e r .  
Diphenoqlessigsaureathylester. Eine Losung von 50 g Phenol 

(2 Mol.) und 12 g Natrium ('2 At.) in Alkohol wurde mit 45 g Di- 
chloressigester (etwas mehr als 1 Mol.) versetzt und so lange auf dem 

I) Diese Berichte 27, 1954. 
a) J. 1559, 361. 
4, Diese Berichte 27, 1494. 

3, Journ. f. prakt. Chem. [2] 20, 269 ff. 
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Wasserbade gekocht, bis die ursprijnglich alkalische Reaction neutral 
geworden war. Bei Verarbeitung der angegebenen Mengen war dies 
nach 10-14 Stunden der Fall. Der  Alkohol wurde darauf nach 
Miiglichkeit abdestillirt, das entstandene Kochsalz in Wasser gelijst, 
und das abgeschiedene Oel getrennt. Durch zwei- bis dreimaliges 
Ausathern wurde der wassrigen Liisung der Rest des Oeles entzogen. 
Die Ausbeute an diesem rohen Diphenoxy les s igsau rees t e r ,  
(Cs HY, 0 8 )  C H  . COa Cz Hg, betrug 44 g, d. h. gegen 60 pCt. der Theorie. 
Zur Reinigung wurde der Ester im Vacuum fractionirt; hierbei ging 
der reine Ester unter 53 mm Druck bei 2400, unter 41 mm Druck 
bei 2290, unter 28  m m  Druck bei 2080 als ein hellgelbes, dickfliissiges 
Oel iiber. 

Analpse: Ber. fiir C16H1604. 

Procente: C 70.58, B 5.88. 
Gef. )) )) 70.88, n 6.08. 

Diphenox,ylessigsaure. Die Verseifung des Esters erfolgt sehr 
leicht durch kurzes Kochen mit uberschijssiger loprocentiger wassriger 
Natronlauge. Sobald das urspriingliche Oel vollstandig verschwunden 
ist, lijst man den entstandenen dicken Brei des Natriumsalzes in 
Wasser und fiigt verdunnte Schwefelsaure zu. Die organische Saure 
scheidet sich zunachst iilig ab und wird manchmal erst nach langerem 
Stehen krystallinisch, sofott jedoch, wenn man etwas feste Saure zu- 
setzt. Man krystallisiit die SaJire aus heissem Eisessig unter vor- 
sichtigem Zusatz FOII Wasser um , oder nach vorherigem Schmelzen 
und Trocknen auf dem Wasserbade aus einem Gemisch von Chloro- 
form und Ligroih. 

Die Saure bildet seideglanzende Nadelchen, die constant bei 91 O 

schmelzen. Von den rneisten gebrauchlichen Liisungsmitteln wird die 
Verbindung schon in der Kalte leicht aufgenommen, weniger liislich 
ist sie in Benzol, sehr wenig in kaltem Wasser und Ligroih. 

Analyse: Ber. fiir ClaHllOa. 
Procente: C 68.85, H 4.92. 

Gef. )> )) 68.12, 68.46, 5.23, 5.14. 

Titrirung: 0.2614 g Substanz verbrauchten 10.35 ccm l/lon-NaOH, 
statt ber. 10.71. 

Monophenoxylessigsaure schmilzt fast bei derselben Temperatur, 
960, ist jedoch erheblich liislicher in Wasser ais die beschriebene 
S" aure. 

Das Silbsrsalz der Saure wird aus der neutralen Liisung ihres 
Ammoniumsalzes durch Si!bernitrat als dicker, weisser Niederschlag 
gefallt. 

Analpse: Ber. fiir C14Hi1 Ago+ 
Procente: Ag 30.76. 

Gef. n n 30.94. 
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Auch Blei-, Zink- und Rupferlosungen rufen in der Losung des 
Ammoniumsalzes sofort Fdlungen der betreffenden Salze hervor. 

Das  Natriumsalz der Saure ist i n  reinem Wasser leicht, in natron- 
haltigern dagegen schwer liislicb. 

Amid. Ueberschichtet man 1 Vol. Diphenoxylessigester mit 2 Vol. 
conc. wassrigem Arnmoniak, so ist nach 1-2tZgigem Stehen bei 
gewohnlicher Temperatur die g a m e  Masse zu einem weissen Krystall- 
brei erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus heissem, verdiinntem Alko- 
hol erhalt man das Amid rein in Form von glanzenden Blattchen, 
deren Schmelzpunkt bei 108O liegt. Die Ausbeute ist annahernd 
quantitativ. 

Analyse: Ber. fiir Cl4H13N03. 

Procente: N 5.7G. 
Gef. >) * 5.77. 

Das Amid lost sich sehr wenig in kaltem Wasser, Ligroi'n und 
Xylol, wenig in Benzol, leicht dagegen in Alkohol, Aether, Chloro- 
form, Aceton und Eisessig. 

Dass die Verbindung in BenzollGsung dasselbe abnorme kryo- 
skopische Verhalten zeigt, das  man bei aromatischen Amiden mehr- 
fach beobachtet hat, ist bereits an anderem Ort  *) mitgetheilt worden. 

Dibromdiphenoxylessigsaure. Brom in Eisessig geltist wirkt auf 
eine Losung der Diphenoxylessigsaure wenig ein. Lasst man da- 
gegen eine w a s s r i g e  Bromlosung zu einer heissen Auflosung der 
Saure in etwa der zwanzigfachen Menge Eisessig tropfen, so scheidet 
sich sofort das Substitutionsproduct als weisser Niederschlag aus, 
dessen Menge beim Erkalten der Flfissigkeit noch betrachtlich zu- 
nimmt. Aus heissem Eisessig krystallisirt die Verbindung in feinen 
Nadelchen vom Schmp. 1510. 

Der gefundene Bromgehalt entsprach der Formel (BrCe HP O)a . 
CH . COz H. 

Analyse: Ber. f ir  C14HloBra 01. 

Die Ausbeute ist gut. 

Procente: Br 39.80. 
Gef. >> 39.75. 

Die Saure ist nahezu unlijslich in kaltem Wasser und Ligroi'n, 
leicht loslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, Eisessig und 
heissem Benzol. 

Das Silbersalz in iiblicher Weise aus dem Ammoniumsalz dar- 
gestellt, ist ein schweres, weisses Pulver, das  sich am Licht braunt. 

Analyse: Ber. ftir C14H9AgBra04. 
Procente: Ag 21.21. 

Gef. >) 21.69. 
Auch das Natriumsalz der bromirten Saure kann wie das  der Stamm- 

saure aus concentrirter wiissriger Losung durch Alkali gefallt werden. 

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 45. 
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Nitrirung der Diphenoxylessigsaure. Von verdiinnter Salpetersaure 
- spec. Gew. 1.3 - wird die Diphenoxylessigsaure wenig ange- 
griffen, von s tarker  dagegen unter Abspaltung der Carboxylgruppe in  
Nitroproducte des Phenols Terwandelt. Es entspricht dies den Be- 
obachtungen von F r i t z  sc  h e '), der bei dem Versuch, die Monophen- 
oxylessigsaure zu nitriren, das gewiihnliche Dinitrophenol erhielt. 

a - N  a p  h t ol  u n d D i c h lor e s sige s t e  r. 
14g a-Naphtol (2 Mol.), 2.3 g N a  (2 At.) und 9 g Dichloressig- 

ester ( ll/a Mol.) wurden in alkoholischer Liisung auf dem Wasser- 
bade bis zum Eintritt der neutralen Reaction digerirt. Das in der  
friiher beschriebenen Weise isolirte Reactionsproduct stellte ein zahes 
Oel dar, das sich auch im Vacuum anscheinend nicht ohne Zersetzung 
destilliren liess. Es wurde daher auf die Reindarstellung des Esters 
verzichtet, und das Rohproduct direct verseift, nachdem durch Schiit- 
teln rnit wassrigem Alkali etwas unangegriffenes Naphtol beseitigt 
war. W a s s r i g e s  Alkali wirkte auf den Ester auch in der Siede- 
hitze wenig cin, dagegen trat bei andauerndem Eochen rnit N a t r i  um-  
a l k o h o l a t  Verseifung ein. Nach dem Verdunsten des Alkohols 
wurde der Riickstand in Wasser aufgenommen, und die Saure durch 
verdiinnte Schwefelsaure in stark verharztem Zustande ausgefallt. 
Durch Wiederaufliisen in Alkali und Bochen mit Thierkohle liess sich 
dieses Product nicht reinigen, dagegen konnten beim Verreiben der 
Substanz rnit einer geringen Menge Benzol die Verunreinigungen zum 
Theil entfernt werden. 

Natriumsalz. Die viillige Reinigung der Saure konnte mit Hiilfe 
ihres schwer liislichen Natriumsalzes erzielt werden. Die mit Benzol 
gewaschene Saure wurde in verdiinnter heisser Soda gelijst, die 
Fliissigkeit filtrirt, daa nach dem Erkalten in  reichlicher Menge aus- 
gefallene Salz abgesaugt, mit Wasser gewaschen und schliesslich 
nochmals aus reinem heissen Wasser umkrystallisirt. Aus dieser 
Liisung schied sich das Salz in seideglanzenden, concentrisch grup- 
pirten Nadelchen aus, die nach dern Waschen und Trocknen bei 1200 
rein waren. 

Analyse: Ber. fiir CaaHlsNaOk. 
Procente: Na 6.?S. 

Gef. )) x 6.17. 
a - Dinaphtoxyl~8igsaure.  Wurde zur Liisung des reinen Natrium- 

salzes in heissem Wasser heisse verdiinnte Schwefelsaure gefiigt, so 
schied sich die organische Saure im ersten Augenblick zwar noch als 
etwas harzige Masse ab, doch verwandelte sich diese bei weiterem 
Kochen in wenigen Secunden in  ein sandiges, krystallinisches Pulver, 
das  nunmehr aus siedendem Eisessig rnit Leichtigkeit umkrystallisirt 

I) Journ. f. prakt. Chem. p23 20, 283. 



2799 

werden konnte. 
in  glanzenden Prismen gewonnen, die constant bei 1740 schmolzen. 

So wurde die reine Saure, (Clo H7 O)a CH . COa H, 

Analyse: Ber. fiir CpaHisOa. 
Procente: C 76.74, H 4.55. 

Gef. * * 76.29, * 4.65. 
In  kaltem Wasser, Ligroi'n und Xylol ist die Verbindung unl6s- 

lich, wenig 16slich in kaltem Benzol und Eisessig, leicht in Alkohol, 
Aether, Chloroform und Aceton. 

@ - N a p h t o l  u n d  D i c h l o r e s s i g e s t e r .  
Die Umsetzung zwischen dem Natriumsalz des @ - Naphtole und 

Dichloressigester verlief in genau derselben Weise wie beim a-Naphtol 
beschrieben. Anch bier musste der entstandene - Dinaphtoxylessig- 
ester mit alkoholischem Natrium verseift werden, und ebenso konnte 
d ie  Saure am besten aus ihrem Natriumsalz rein dargestellt werden. 

Natriurnsalz. Das Natriumsalz der /3- Saure ist nicht ganz SO 

schwer 16alich, wie das der a-Verbindung. Um zu grosseverluste zu 
vermeiden, wurde es  daher nicht aus reinem Wasser umkrystallisirt, 
sondern aus seiner wassrigen Liisung durch vorsichtigen Zusatz von 
Natronlauge und Eisstiickclien ausgefallt, und znerst mit Natronlauge, 
znrn Schluss mit eiskaltem Wasser gewaschen. 

In der ausseren Erscheinung gleicht das  Salz vollkommen seinem 
Isomeren. 

Analyse : Ber. fkr C2.l H15Na 04. 
Fiir die Analyse wurde es bei 1200 getrocknet. 

Procente: Na 6.28. 
Gef. B )) 6.90. 

- Dinaphtoxylessigsaure. Auch die freie Saure ist in Aussehen 
und Liislichkeitsverhaltnissen der isomeren a-Saure sehr ahnlich. Man 
krystallisirt sie gleichfalls zweckmassig aus heissem Eisessig urn. 
Prismen. Schmp. 1340. 

Analyse: Ber. fir CmH1604. 
Procente: C 76.74, H 4.65, 

Gef. D 76.88, * 4.74. 

o - B r  o m p h e n o  1 u n d M o n o c h 1 ores si ges t er. 
o - Bromphenoqlessigsauretithylester. Aus 30 g o - Brornphenol 

(1 Mol.), 4.0 g Natrium (1 At.) und 22.3 g Monochloressigester (gut 
1 Mol.) in alkoholischer Liisung wurde in der beschriebenen Weise 
der Ester der o - Bromphenoxylessigsaure dargestellt. Die Reaction 
verlief glatt; der rohe Ester  ging nach einem sehr geringen Vorlauf 
ewischen 120- 176O unter 16 mm Druck fiber. Bei einer zweiten 
Destillation wurde die Hauptmenge bei 160-1700 aufgefangen, die 
der  Analyse nach den reinen Ester, Br CS Ha 0. CH2. COa Ca HJ, 
darstellte. 
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Analyse: Ber. fiir CloHll Br 03. 
Procente: Br 30.58. 

Gef. )> > 31.06. 
o-BromphenoxylessigsGure. Der Ester wird von wassrigem Alkali 

sehr leicht verseift. Die Saure erhait man durch Umkrystallisiren 
ous verdiinntem Alkohol oder Benzol in  perlmutterglanzenden Blatt- 
chen vom constanten Schmp. 142.5-143O. 

Die von F r i t z s c h e ') durch Einwirkung von Brom auf Tri- 
phenylessigsaureathylester und Verseifung des Bromirungsproductes ge- 
wonnene Bromphenoxylessigsiiure schmilzt bei 153 -- 154O. Ob diese 
Saure isomer oder identisch mit der Ortho-Saure ist, wurde nicht 
untersucht, do& stellt sie vermuthlich die Para-Saure dar. 

Die Ortho-Saure is! fast unloslich in kaltem, leicht liislich dagegen 
in heissem Wasser; von Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessig und 
Aceton wird sie gleichfalls leicht aufgenommen. 

Analyse: Ber. fur CsHrBr03. 
Procente: C 41.55, H 3.03, Br 34.63. 

Gef. D * 41.50, )) 3.35, )) 34.54. 
Amid. Das Amid wurdc in der gleichen Weise dargestellt wie 

das Amid der Diphenoxylessigsaure. Aus verdiinntem Alkohol 
krystallisirt es in weissen Blattchen, die constant bei 1510 schmelzen, 
in Wasser wenig, in den meisten organischen LBsungsmitteln aber  
leicht 16slich sind. 

Analyse : Ber. fiir CS He Br N 02. 
Procente: N 6.08. 

Gef. B )) 6.22. 
Versuche zur Abspaltung von Bromwasserstoff. Betrachtet man d ie  

aufgeliiste Formel der o-Bromphenoxylessigsaure, 

so erkennt man, dass die Suhstanz durch Entziehung von einem 
Molekiil Bromwasserstoff in der angedeuteten Weise in  eine neue 
heterocyclische Verbindung iibergefiihrt werden wiirde. Derartige 
Versuche stellten wir zuerst mit der  oben heschriebenen Dihromdi- 
phenoxylessigsaure a n ,  jedoch ohne Erfolg. Die Vermuthung lag 
nahe, dass in jener Saure sich die beiden Bromatome in Parastellung 
zum Phenolsauerstoff befanden, und daher natiirlich eine Rromwasser- 
stoffabspaltung nicht moglich ware. Dies war die Veranlassung, d i e  
o - Bromphenoxylessigsaure darzustellen und bei ihr  die Bromwasser- 
stoffentaiehung zu versuchen. 

*) Journ. f. prakt. Chem. [23, 20, 295. 
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Andauerndes Kochen mit wassriger oder alkoholischer Natron- 
lauge liess die Saure unangegriffen, wie nach der Art  ihrer Gewinnung 
auch zu erwarten war. Aber auch nach mehrstiindigem Erhitzen mit 
a!koholischem Kali im Rohr auf 2000 wurde die Saiure unverandert 
zuriickgewonnen. Urn das Alkali bei noch hiiherer Temperatur ein- 
wirken zu lassen, wurde weiter die Saure mit uberschiissigem, fein- 
gepulvertem Aetzkali und einigen Tropfen Wasser zu einem dicken 
Brei angeruhrt, und das  Gemisch in einer Silberschale erhitzt. Bei 
230-240° begann sich die Masse dunkel zu farben, und eine Probe 
gab nach dem Ansauern mit Salpetersfure mit Silbernitrat einen ge- 
ringen Niederschlag von Bromsilber. Die Temperatm wurde nun- 
mehr einige Stunden auf ungefahr der gleichen Hiihe gehalten, doch 
war  keine starkere Bildung von Bromkalium zu bemerken, und schliess- 
lich konnte auch in diesem Falle der grosste Theil der angewandten 
Bromphenoxylessigsiiure zuriickgewonnen werden. 

Ebenso wenig Erfolg hatte ein Versuch, das troekene Natriurn- 
salz der Saure im Vacuum zu destilliren; die Hauptmasse verkohlte 
schnell, und es gingen nur wenige Tropfen eines gelben Oeles iiber, 
aus denen keine gut charakterisirte Substanz isolirt werden konnte. 

Die Saure selbst zersetzt sich bei der Drstillation unter gewohn- 
lichem Druck gleichfalls vollstiindig, ihr  Amid dagegen geht unter 
gnnz geringer Zersetzung bei 250-300 

o o - D i b r o m - p - n i t r o p h e n o l  u n d  M o n o c h l o r e s s i g e s t e r .  
Da bekanntlich die Reactionsfahigkeit aromatisch gebundener 

Halogenatome durch den Eintritt negativer Gruppen in den aromati- 
schen Kern wesentlich erhoht wird, so erschien es miiglich, dass sich 
die bei der o - Bromphenoxylessigsture vergeblich erstrebte Reaction 
bei einem Nitrosubsti tutionsproduct derselben rerwirklichen lassen 
wiirde. Als bequemes Ausgangsmaterial zur Darstellung einer solchen 

S l u r e  bot sich das o o-Dibrom-p-nitrophenol, ,,OH, in welches 

auf die iibliche Weise mit Hiilfe von Chloressigester der Essigsaure- 
rest eingefiihrt werden sollte. Als jedoch der Versuch unter den 
mehrfach angegebenen Bedingungen dnrchgefiihrt wurde, trat nicht die 
geringste Reaction ein, und auch bei Wiederholung des Versuchs im 
geschlossenen Rohr bei looo blieb das Dibromnitrophenol im Wesent- 
lichen unverandert, wenn aucb eine geringe Umsetzung eingetreten zu 
sein schien. 

Um die naheliegende Vermuthung zu priifen, dass es die Nitro- 
gruppe sei, welche in diesem Falle die sonst glatt verlaufende Reaction 
zwischen dem Natriumsalz des Phenols und dem Chloressigester ver- 
hindere, wurde das Verhalten von 

unverandert iiber. 

NO,, /\ ,Br 

Br 
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o -  u n d  p - N i t r o p h e n o l  g e g e n  M o n o -  u n d  D i c h l o r e s s i g e s t e r  
untersucht. Bei der Digestion - bis zu 30 Stunden - der Natrium- 
salze der beiden Phenole mit einer alkoholischen Losung der chlorir- 
ten Essigester fand keine Reaction statt. Auch als dem Gemisch so 
vie1 Wasser zugefiigt wurde, dass die in Alkohol wenig l a s h h e n  
Natriumsalze in der Hitze eben vijllig geliist waren,  konnte keine 
Umsetzung erzielt werden, nur wirkte bei langer Dauer der Reaction 
das zugesetzte Wasser auf die Chloressigester etwas ein, so dass sich 
im  Reactionsprodacte Kochsalz vorfand. Versuche, die unter ahnlichen 
Bedingungen im geschlossenen Rohr bei 1000 angestellt wurden, 
lieferten kein anderes Resultat. Auch auf die trockenen Phenolsalze 
wirkten die chlorirten Ester nicht ein. So konnte z. B. trockenes 
o-Nitrophenolnatrium langere Zeit mit iiberschessigem Dichloressig- 
ester mit oder ohne Zusatz Ton Xylol auf 130-140° erhitzt werden 
ohne sich zu verandern. Als schliesslich bei Versuchen im geschlosse- 
nen Rohr ohne Xylolzusatz die Temperatur bis auf 1800 gesteigert 
wurde, verkohlte das Gemisch. 

S a l i c y l s a u r e  
p-Oxy b e n z o g s l u r e  1 u n d Mon o c h l  o r e s s i g e s t  er. 

Das Verhalten der nitrirten Phenole legte die Frage nahe, ob 
auch andere negative Gruppen eine ahnliche Wirkung auszuiiben ver- 
miichten, i n  erster Linie die Carboxplgruppe. Freilich war  dabei zu 
bedenken, dass unter den Versuchsbedingungen nicht das freie Car- 
boxyl, sondern die Gruppe COa Na, bezw. die Ionen R - COO - und 
Na existiren. 

Die Frage wurde a n  der Salicylsaure und der p-Oxybenzo6saure 
gepriift. Beide Sauren (1 Mol.) wurden mit Natrium (2 At.) und 
Chloressigester (etwa l ' /~  Mol.) in Alkohol, dem aur viilligen Liisung 
der Natriumsalze etwas Wasser zugefiigt war ,  andauernd auf dem 
Wasserbade gekocht. Bei beiden Versuchen wurden aus den Reactions- 
prodocten lediglich die unveranderten Ausgangssauren wiedergewonnen, 
eine Uniwandlung in Derivate der Essigsaure hatte nicht stattgefunden. 

G a u l t h e r i a o l  u n d  M o n o c h l o r e s s i g e s t e r .  
Nach Analogien war zu erwarten, dass der hemmende Einfluss 

der Carboxylgruppe, der sich bei den letzten Versuchen gezeigt hatte, 
verschwinden wiirde, sobald der Carboxylwasserstoff durch ein Alkyl 
ersetzt ware, und es wurde daher zum Vergleich der Methylester der 
Salicylsiiure, das Gaultheriaol, HO. CS Hq. COaCH3, der Einwirkung von 
Monochloressigester unterworfen. 

SaZic~Zox~Zessigsuure. Ein Gemisch ron 23 g Gaultheriaijl (1 Mol.), 
3.5 g Natrium (1 Atom) und 24.5 g hlonochloressigester (11/4 Mol.) 
reagirte nach 14 stiindiger Digestion auf dem Wasserbade neutral. 
Nach Verjagung des Alkohols and Losung des Kochsalzea in  Wasser 
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wurde die Flhsigkei t  schwach alkalisch gemacht und mebrfach mit 
Aether ausgezogen. Aus der alkalischen Lasung fie1 auf Zusatz von 
Schwefelsaure ein Niederschlag aus, der aus heissem Wasser in gelb- 
Jichen Nadeln rom Schmp. 143.5-144 krystallisirte. Eine Titrirung 
der Substanz machte es  wahrscheinlich, dass hier unreine Salicylsaure 
vorlag, die wahrend der Reaction durch Verseifung des Gaultheriaiils 
entstanden war. Durch Destillation mit Wasserdampfen wurde in d e r  
‘That eine Saure erhalten, die bei 156O schmolz, alle charakteristischen 
Eigenscbaften der  Salicylsaure zeigte und auch durch eine Titrirung 
als polche erwiesen wurde. 

Titrirung: 0.1031 g Substanz verbrauchten 8.15 ccm 1/10 a-NaOH, statt be- 
sechnet 7.83. 

Der  atherische Auszug des Reactionsproductes hinterliess beim 
Verdunsten ein Oel, das sich durch Kochen mit wlssriger Natron- 
lauge leicbt verseifen liess. Aus der Liisung des Natriumsalees fallte 
.Schwefelsiiure eine Verbindung, die ails heissem Wasser in langen, 
gelben Nadeln vom Schmp. 1900 anschoss. Eine Titrirung ergab, dass 
diese Substanz unreine S a l i c y l o x y l e s s i g s a u r e ,  COaH. 0 . 
CH2.  COaH, war. Durch Waschen mit wenig Benzol und Umkry- 
stallisiren theiks aus  siedendem Benzol , theils aus heissem Wasser 
wurde die SIure rein gewonnen. Aus ersterem Liisungsmittel schied 
s i e  sich in  Nadeln, am letzterem in perlrnutterglanzenden Rlattchen 
aus, die beide den gleichen constanten Schmp. 191.5-192O besassen. 

Analyse: Ber. fur GIIs05. 
Procente: C 55.10, H 4.05. 

Gef. s )) 55.15, x 4.3s. 
Titrirung: 0.1111 g Substanz vcrbrauchten 11.25 ccm l,’lo n-NaO H, statt 

’ber. 11.32 ccm. 
Die Saure ist wenig liislich in kaltem Wasser, Benzol, Xylol und 

Ligroi‘o , leicht 16slich in  heissern Wasser, heissem Benzol, Alkohol, 
Aether, Aceton und Eisessig. 

.Die gleiche Saure ist bereits ron Riiss ing’)  durch Oxydatiori 
?-on o - Aldehydophenoxyessigsaure mit Kaliurnpermanganat erhalten 
worden. R i i s s i n g  fand den Schmelzpunkt der Saure bei 186-1870. 

Der beschriebene Versuch zeigt, dass nach Esterificirung d e r  
Carboxylgruppe die Reaction in norrnaler Weise verlauft: 

COaCH3. CgH4. ONa + c1. CH2. C O ~ C Z H ~  
= C02 CH3 . Cs Ha . 0 . CH2 . CO2 CZ Hs + NaC1 

COqCH3. CtjHc. 0 .  CH2. COaCzH5 + 2 H2O 
= CO2H . C ~ H C .  0 .  CHa. COzH + CH, . OH + CzH5. OH. 

*) Diese Berichte 17, 2995. 
geriohte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X X V I I .  180 



2804 

Ein ahnlicher Unterschied i m  Verhalten gegen Chloressigester wie 
zwischen Oxycarbonsauren und deren Ester besteht anscheinend 
zwischen zweiwerthigen PhenoIen und deren Monoalkylathern. WBh- 
rend namlich 

Resorcin und Dich lo res s iges t e r  

unter den bekannten Bedicgungen nur sehr unvollkommen auf einander 
einwirkten, und der grijsste Theil des angewandten Resorcins wieder- 
erhaltcn w urde, setzten sich der Monomethylilther des Brenzcatecbins, 

Monoch lo res s iges t e r  t D i c h l o r e s s i g e s t e r  Gua jaco l  u n d  

i n  glatter Weise um. NIher untersncht wurde die Einwirkung VOD 

Monochloressigester auf Guajacol. 
(;r,ajacoqlessigsaureathylester. Bei Verarbeitung von 14 g Gua- 

jacol mit den aquivalenten Mengen Natrium und Chloressigester reagirte 
die alkoholische Fliissigkeit bereits nach 3'/2 stiindiger Digestion auf 
dem Wasserbade neutral. Das Rectionsproduct wurde in Form eines 
farblosen, wasserhellen Oeles gewonnen, das bei 175-1850 - Haupt- 
menge bei 175- 1790 - unter 27 mm Druck iibergina. Der Analyse- 
znfolge war dieses Praparat nicht ganz reiner Guajacoxylessigsaure- 
ester. 

Analyse: Ber. f8r C11Hlr04. 
Procente: C 62.S5, H 6.67. 

Gcf. D 63.94, D 7.10. 
Guujucoxylessigsuure. Durch Verseifen rnit wassriger Natronlauge, 

Fallen mit Schwefelsaure und Umkrystallisiren aus heissem Benzol 
erhalt man leicht aus dem Ester die reine Guajacoxylessigsaure. 

Analyse: Ber. fir C s I 1 1 0 0 4 .  
Procente: C 59.34, H 5.49. 

Gef. )) )> 59.49, n 5.64. 
Die Saure bildet glanzende, weisse Nadelchen, die constant be; 

1210 schmelzen. Sie ist unloslich in kaltem Wasser und LigroYn, 
leicht lijslich in heissem Wasser, Alkohol, Aether und Aceton, weniger 
in Eisessig und Benzol. 

Ungefahr gleichzeitig ist diese Verbindung von Cu tolo') durch 
Erwarmen von Guajacol, Monochloressigsaure und Natronlauge dar- 
gestellt worden. Cu to lo  giebt den Schmelzpunkt der Saure zu 1200 an. 

Amid. Das Amid, in iiblicher Weise aus dem Ester der Saurc 
ond concentrirtem , wassrigem Ammoniak hei Zimmerternperatur dar- 
gestellt, scheidet sich aus heissem Bemol i n  weiasen, concentrisch 
gruppirten, seideglauzenden Krystallen BUS. Schmelzpunkt 138O. E s  

1) Gaza. chim. 24, I, 63. 
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jst leicht liislich in den meisten gebrauchlichen Liisungsmitteln, schwer 
dagegen in kaltem Wasser, kaltcni Benzol und Ligroi'n. 

Analyse: Ber. fiir CS HI, Nos. 
Procente: N 7.73. 

Gef. )) 8.06. 
Versuche, aus 

T h i o p h e n o l  u n d  D i c h l o r e s s i g e s t e r  
die D i t h i o d i p h e n y l e s s i g s a u r e  '), (C6HsS)zCH.  C O z H ,  darzu- 
stellen, gelangen nicht. Es trat zwar regelmassig beim Zusetzen von 
Dichloressigester zu einer alkoholischon Liisung von Tbiophenol- 
natrium eine heftige Reaction ein , doch entstand hierbei nicbt der  
Ester der gewiinschten Saure, sondern als Hauptproduct das bekannte 
P h e n y l d i s u l f i d ,  C & & .  S .  CsH5. S, das durch seinen Schmelzpunkt, 
61.50, seine sonstigen Eigenscliaften und eine Schwefelbestimmung 
(gef. Procente: S 28.98, ber. 29.35) identificirt wurde. 

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche haben gezeigt, dass 
Phenole in Form ihrer Natriurnsalze mit Dichloressigester in  analoger 
Weise reagiren wie mit Monochloressigcster, indem die entsprechenden 
zweifach substituirten Essigsauren entstehen. Weiter aber hat sich er- 
geben, dass die Reaction sowohl bei Anwendung von Mono-, wie von Di- 
chloressigester unter den von uns eingehaltenen Bedingungen in  vielen 
Fallen versagt oder ausserst erschwert wird, sobald sich ausser dem Phe- 
nolhydroxyl ein weiterer negativer Substituent im Benzolkern befindet, 
z. B. eine Nitro-, Carboxyl- oder Hydroxylgruppe. Die Stellung dieses 
Substituenten zum Phenolbydroxyl scheint nicht von wesentlicher Be- 
deutung zu sein, d a  0- und p-Nitrophenol, ebenso 0-  und p-OxybenzoE- 
siiure sich gleichsrtig verhalten, und auch das rn-Dioxybenzol, das  
Resorcin, sich diesen Vertindungen anschliesst. Der Eintritt ei n e s  
Halogenatoms in den Kern scheint die Reaction nicht zu beeintrach- 
tigen, da  o-Bromphenol glatt mit Chloressigester reagirt; wie mchrfach 
halogenirte Phenole sich verhalten, bleibt noch zu untersuchen. Wird 
der- negative Charakter eines Substituenten abgeschwacht oder auf- 
gehoben, so tritt die Reaction in normaler Weise ein, wie das  
Beispiel des Salicylsauremethylesters und des Guajacols zeigt. 

Dass die hier kurz skizzirten Verhaltnisse indessen anscheinend 
nur  unter bestirnmten Versuchsbedingungen bestehen , lasst sich aus 
der  erwahnten Notiz von B i s c h o f f  und W a l d e n  entnehmen, da  nach 
den Angaben dieser Chemiker die Natriurnsalze einer Reihe von 
nitrirten Phenolen , unter anderen das 0 -  und p- Nitrophenolnatriuin, 
mit verschiedenen halogenirten Fettsaureestern glatt zu reagiren ver- 
mogen. Die weitere Fortfiihrung und Priifung unserer Versuche, die nach 

I) O t t o  und T r o g e r ,  diese Berichte 25, 3426. 
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rerschiedenen Richtungen hin geboten erscheint, verschieben wir bis 
zum Abschluss der B i s c h o f f -  Walden’schen  Arbeiten auf diesem 
Gebiete. 

Dagegen sol1 die A l k y l i r u n g  substituirter Phenole, die Hr. Prof. 
B i s c h o f f  nicht in  den Kreis seiner Untersuchungen zu ziehen be- 
absichtigt, im hiesigen Laboratorium einem vergleichenden Studium 
unterworfen werden. 

H e i d e l b  e r g ,  Universitatslaboratorium. 

518. Otto Stein:  U e b e r  des p-Diamidodiphenylmethansulfon. 
(Eingegaogen am 1s. October.) 

Eine vor Kurzem in diesen Berichten erschienene Abhandlung 
von E b e r h a r d t  und Wel te r ’ ) ,  in welcher sich auch eine Andeutung 
iiber die Einwirkung von rauchender Schwefelsaure auf p - Diamido- 
diphenylmethan fiudet, nothigt mich zu einer kurzen Mittheilung. 

Ich habe auf Veranlassung des Hrn. Dr. T a u b e r  neben anderen 
Versuchen iiber das p- Diamidodiphenylmethan auch die Einwirkung 
von rauchender Schwefelsaure auf diese Base studirt und unter den 
von mir eingehaltenen Bedingungen als Hauptreactionsproduct das  
Diamidodiphenylmethansulfon erhalten. Diese Verbindung interessirt 
einerseits durch ihre theoretischen Beziehungen zum Benzidinsulfon, 
und andererseits durch ihr  Verhalten gegen salpetrige Saure, WOVOR 

weiter unten die Rede sein wird. Zur  Darstellung des Sulfons ver- 
fuhr ich folgendermaassen: 

5 g Base wurden in 50 g 20 procentiger rauchender Schwefelsaure 
unter massiger Abkiihlung eingetragen, und die Liisung sodann 2 bis 
3 Stunden auf deln Wasserbade erwarmt. 

Die abgekuhlte Liisung wurde auf Eis  gegossen und die hierdurch 
verdiinnte Schwefelsaure mit Natronlauge abgesattigt, wobei sich ein 
reichlicher, brauner Niederschlag bildete. Dieser Niederschlag wurde 
sofort abfiltrirt, bevor die Ausscheidung von Glaubersalz begann. 
Durch Liisen in verdiinnter und Fallen mit concentrirter Salzsaure 
wird das salzsaure Salz des Sulfons in weissen Nadelchen erhalten. 
Die wassrige Losung dieses Salzes, die noch eine schwach gelbliche 
Farbe besitzt, lasst sich durch Blutkohle vollkommen entfarben. 
Durch Eingiessen der farblosen Liisung in heisses, verdiinntes Am- 
moniak wird das Sulfon in weissen, glanzenden Blattchen vom Schmelz- 
punkt 21 7O abgeschieden. Bei langerer Beriihrung mit den ammonia- 
kalischen Mutterlaugen nehmen sie eine gelbe Farbe an. 

~ 

1) Diese Berichte 27, 180:. 


