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schliessung zum f-Ketopentamethylencarbonsiureester!) auf die nach
Semmler aus Pulegon darstellbare f-Methyladipinsiure Gbertragen habe
und so zum Methyl-f-Ketopentamethylencarbonsiureester gelangt bin.
Durch Einfihrung der i- Butylgruppe in diesen und Abspaltung der
Carbithoxylgruppe hoffe ich zu einem Isomeren des Menthons mit
5-gliedrigem Koblenstoffring zu gelangen, an dem sich die von Tie-
mann beim Uebergang von i-Pulegon in Pulegon vermuthete Ring-
erweiterung?) vielleicht experimenteli priifen lisst.

260. K. Auwers: Notiz iiber einige Derivate der p-Oxy-
benzoésiure und Anissiure.

(Eingegangen am 8. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries).

Die Angaben in der Litteratur iliber die Eigenschaften der m-
Chlor-p-oxybenzoésiure,
OIl

Cl

COH

widersprechen sich; iiber die entsprechende jodirte Sdure liegt nur
eine dltere Arbeit vor. Da ich fir kryoskopische Zwecke Hster der
vollkommen reinen Siuren und verwandter Substanzen bedurfte, habe
ich diese beiden Verbindungen, sowie einige Abkdmmlinge der Anis-
sidure, von Neuem dargestellt und theile im Folgenden kurz die hier-
bei gemachten Beobachtungen mit.

m-Chlor-p-oxybenzoésiure.

Eine gechlorte p-Oxybenzo&siure ist zuerst von Peltzer?) durch
Einwirkung von Chlorgas auf das trockene Silbersalz der p-Oxyben-
zoéséure dargestellt worden. Den Schmelzpunkt der aus Wasser um-
krystallisirten und sublimirten Sidure giebt er zu 187.5-—1889 an.

Spiter erhielt Ldssner?®) aus p-Oxybenzoésiiure und Antimon-
pentachlorid eine Chloroxybenzoésdure, die in allen Eigenschaften
mit der Peltzer’schen Sdure iibereinstimmte, aber bei 169—170°
schmolz.

) Diese Ber. 26, 102. 2) Diese Ber, 30, 32.
3) Anp. d. Chem. 146, 286. 4) Journ. f. prakt. Chem. {2] 13, 432.
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Hasse!) endlich gewann aus o-Chlorphenol, Tetrachlorkohlenstoff
und Alkali eine Séure, die ibrer Zusammensetzung und Bildungsweise
nach o-Chlorsalicylséiure,

OH

7N
Cly

iCOZH
i /

*

oder m-Chlor-p-oxybenzoésiure sein konnte. Da die Saure durch
Eisenchlorid nicht violet, sondern gelb bis braun gefirbt wurde, ent-
schied sich Hasse fiir die letztere Auffassung. Der Schmelzpunkt
dieser Sdure lag bei 164—165%.

Als Ausgangsmaterial fir eine neue Synthese der m-Chlor-p-
oxybenzo&siure diente die kiirzlich von Réhrig und mir?) be-
schriebene m-Amido-p-oxybenzoésiure,

OH
| \NHz
N
COsH

deren Amidogrnppe nach dem Sandmeyer’schen Verfabhren durch
Chlor ersetzt wurde. Das Reactionsproduct schied sich als schweres,
weisses Pulver aus, das durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser
oder durch Sublimation leicht gereinigt werden konnte. Die so er-
haltene Siure zeigte alle von den friiheren Forschern angegebenen
Eigenschaften; ihr Schmelzpunkt lag constant bei 165 —166°.

Nach den nahe iibereinstimmenden Beobachtungen von Liéssner,
Hasse und mir liegt somit der Schmelzpunkt der m-Chlor-p-oxyben-
zoésiure jedenfalls zwischen 165% und 170°; ob Peltzer eine isomere
Siure unter Hinden hatte, oder, was wahrscheinlicher ist, seine Schmelz-
punktsangabe auf einem Irrthum beruht, bleibt dahingestellt.

Der Methylester der Siure wurde in iiblicher Weise durch
Digestion mit Methylalkohol und Schwefelsiure dargestellt und durch
Umkrystallisiren aus siedendem Ligroin gereinigt. Er schmilzt bei
106—107", bildet derbe, flache Nadeln und ist mit Ausnahme von
Ligroin und Wasser in den gebriuchlichen Losungsmitteln leicht
léslich.

Analyse: Ber. fir CgH;Cl0;.
Procente: Cl 19.03.
Gef. » » 18.51.

1) Dijese Berichte 10, 2192, M Diese Berichte 30, 988-
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m-Jod-p-oxybenzoésiure.

m-Jod-p-oxybenzo&siure ist von Peltzer!) durch Kochen
von p-Oxybenzoésiure mit Jod und Jodsidure dargestellt worden.
Nach seinen Angaben soll die Siiure constant bei 160" schmelzen und
sich bei 192° unter Entwicklung von Joddimpfen zersetzen. In
Beilstein’s Handbuch®) ist 1920 als der Schmelzpunkt der Sidure
angegeben.

Die Sdure liess sich leicht aus der m-Amido-p-oxybenzoésiure
durch Diazotirung und Digestion mit Jodkalium auf dem Wasserbade
darstellen. Nach Beendigung der Stickstoffentwickelung hatte sich ein
bedeutender Niederschlag ausgeschieden, der mehrfach aus siedendem
Wasser unter Zusatz von Thierkohle und etwas schwefliger Sdure
umkrystallisirt wurde. Die so gereinigte Sidure krystalligirte in
flachen, glinzenden Nadeln und schmolz scharf und constant bei
173.5—174.5°.

Analyse: Ber. far C;HsJ Os.

Procente: J 48.10.
Gef. » » 47.72.

In Alkobol und Aether ist die Verbindung leicht 15slich, méssig
in Eisessig und heissem Wasser, wenig in siedendem Benzol und
Chloroform, fast unléslich in Ligroin.

Da der gefundene Schmelzpunkt von Peltzer’s Angabe wesent-
lich abwich, wurde die Siure zum Vergleich genau nach seiner Vor-
schrift dargestellt. Das so gewonnene Priparat besass jedoch gleich-
falls den constanten Schmelzpunkt 173.5—174.5° und war in jeder
Beziehung mit der aus m-Amido-p-oxybenzo&siure dargestellten Sub-
stanz identisch.

Der Methylester, aus der Séure durch Digestion mit Methyl-
alkohol und Schwefelsiiure dargestellt, krystallisirte aus siedendem
Ligroin in glinzenden Nadeln vom Schmp. 155—156°% Den gleichen
hohen Schmelzpunkt zeigte ein Préparat, das aus dem Silbersalz der
S#ure mit Jodmethyl gewonnen worden war.

Analyse: Ber, fir CgHrJ Oa.

Procente: J 45.68.
Gef. » » 45.82.

Die durch Verseifung des Esters mit Natronlauge und Ans#uern
zurfickgewonnene m-Jod-p-oxybenzoésfure schmolz ohne weitere
Reinigung wie zuvor bei 173.5—174.5°

m- Amidoanissdure.

Eine Amidoanissiure ist zuerst von Zinin3) durch Behandlung
von Nitroanissiure mit alkoholischem Schwefelammonium erhalten

1) Aun. d. Chem. 146, 288. %) 3. Aufl. II, 1537.
% Ann. d. Chem. 92, 327.
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und als eine Verbindung vom Schmp. 180° beschrieben worden.
Andere Forscher, die spiter mit dieser Siure gearbeitet haben, er-
wihnen den Schmelzpunkt nicht; nur Paterno und Oliveri'),
welche die Saure durch Reduction von Nitroanissiare mit Zinn und
Salzsdure darstellten, geben in Uebereinstimmung mit Zinin den
Schmelzpunkt zu 180—181% an. Da die Constitution der Nitroanis-
sdure, wie mit Sicherheit festgestellt worden ist, der Formel

OCHs

\NO.

N
. COsH
-entspricht, so kann auch iiber die entsprechende Formulirung der
daraus gewonnenen Amidoanissiure kein Zweifel bestehen.

Isomer mit dieser Amidosiiure soll eine Amidoanissiure sein, die
Balbiano?) aus einer Bromamidoanissiure durch Einwirkung ven
Zink und Salzsiure gewaon. Diese Siure schmilzt bedeutend héher,
nimlich bei 204—205%; auch sollen ihr Silber- und Platindoppel-Salz
im Gegensatz zu den entsprechenden Verbindungen der #lteren Saure
selr unbestiindig sein. Balbiano giebt daher seiner Siure die Formel

OCH;
. \"‘\
P s
v NH;
CO:H
und ldsst fiir die von ihm dargestellten Bromuitro- und Bromamido-
Apissduren die Wahl zwischen den Formeln

OCHj3 O CH3;
s/ \\ .~ “Br
; und | i
(NH3)NO; \\//Br ‘\ JNOy(NHy)
CO:H CO:H

-offen.

Nach den bekannten Substitutionsregelmissigkeiten sollte indessen
auf dem von Balbiano eingeschlagenen Wege nicht eine Ortho-,
.sondern eine Meta- Amidoanissiure entstehen, d. h. seine Sédure sollte
nicht isomer, sondern identisch mit der lingst bekannten Amidoanis-
giiure sein. Seine Siure ist daher in Beilstein’s Handbuch3) mit
-einem Fragezeichen versehen worden.

Da fiir kryoskopische Untersuchungen die Lésung dieser Frage
-erwiinscht war, habe ich einige Versuche liber Amidoanissiure an-
gestellt.

) Gazz. chim. 12, 93, %) Gazz. chim, 14, 247.
%) 3. Aufl. II, 1540.
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Anissiure wurde durch kurzes Erwiirmen mit concentrirter Sal-
petersdure in die bekannte, bei 188—189% — 'Salkowski') 1869
bis 1879 — schmelzende m-Nitroanissdure ibergefihrt, diese in
ihren Methylester verwandelt — Schmp. 109—110° H. Gold-
schmidt und Polonowska?) 108° — und der Ester in alkoholisch-
wiseriger Ldsung mit Aluminiumamalgam reducirt. Der so gewonnene
m-Amidoanissfuremethylester krystallisirt aus heissem Ligroin
in farblosen Nadeln, die bei 85—86° schmelzen, und 18st sich leicht
in den meisten L&sungsmitteln.

Analyse: Ber. fiir CoHy; NOa.
Procente: N 7.73.
Gef. » » 8.10.

Cahours?3) erhielt diese Verbindung durch Reduction des Nitro-
anissiuremethylesters mit alkoholischem Schwefelammonium; der
Schmelzpunkt ist nicht angegeben.

Durch kurze Digestion mit Natronlauge wurde der Ester verseift.
Beim Ansiéinern mit Essigsiure schied sich die freie m- Amidoanis-
siure in concentrisch verwachsenen Nidelchen aus und schmolz
nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser in genauester
Uebereinstimmung mit Balbiano’s Beobachtung constant bei 2049,
Bemerkt sei noch, dass die Sdure auch dann bei etwa 200° schmolz,
wenn bei der Bestimmung des Schmelzpunktes von Anfang an Zusserst
langsam erhitzt wurde, so dass die ganze Operation etwa eine halbe
Stunde dauerte. '

Zum Vergleich wurde nunmebr Nitroanisstiure einmal mit Zinn
und Salzsiiure, ein zweites Mal mit alkoholischem Schwefelammonium
reducirt. Der erstere Versuch verlief sehr glatt; die aus dem ent-
zinnten salzsauren Filtrat dnrch Natriumacetat ausgefillte rohe Saure
schmolz ohne weitere Reinigung bei 201—202°, nach einmaligem Um-
krystallisiren bei 203°. Die Reduction durch Schwefelammonium er-
folgte bei weitem schwieriger, und es wurde schliesslich nur eine
geringe Menge ziemlich dunkel gefirbter Amidosfure erhalten, deren
Schmelzpunkt bei 198° lag. Fir eine weitere Reinigung reichte die
Menge nicht aus.

Gegen Silbernitrat und Platinchlorid verhielt sich die mit Zinn
und Salzsiure dargestellte Siure genan so wie die mit Aluminium-
amalgam gewonnene Substanz: beide Priparate lieferten in neutraler
Losung ein weisses Silbersalz, das in der Kiilte bestdndig war, beim
Kochen mit Wasser aber allmahlich zersetzt wurde. Auch die Platin-
salze schieden erst beim Erwirmen Platin ab.

1) Ann. d. Chem. 163, 8. 2) Diese Berichte 20, 2411.
3) Ann. d. Chem. 109, 26.

Berichte d. D. chem, Gesellachaft, Jahrg. XXX. 97



1478

Es ergiebt sich somit, dass die &lteren Angaben fiber die Amido-
anissiiure zum Theil unrichtig sind, dass Balbiano’s Siure: mit der
bekannten Amidoanissiure identisch ist, und dass die reine S&uare den
von Balbiano angegebepen Schmelzpunkt besitzt. Der Bromnitro-
und Bromamidoanissiure Balbiano’s kommt demgemiiss die Formel

OCH,
Br'/ \{N02(NH2)

\ Ve
CO:H
zu.
m-Chloranissiure.

In dem oben beschriebenen Methylester der m-Amidoanissiure
lisst sich die Amidogruppe nach der Sandmeyer’schen Methode
leickt durch Chlor ersetzen. Nach vollendeter Reaction treibt man
den entstandenen m-Chloranissiuremethylester mit Wasser-
dimpfen idber und krystallisirt ihn einmal aus Ligroin um. Er
scheidet sich in Blittchen und Nadeln aus, schmilzt bei 94.5—95.5°
und ist in Alkohol und Ligroin missig, in den iibrigen organischen
Lésungsmitteln leicht 16slich.

Analyse: Ber. fir CoHyClO;.

Procente: Cl 17.70.
Gef. » » 17.58.

Als Nebenproduct entsteht durch theilweise Verseifung des Esters
etwas freie m-Chloranissdure, die man dem Riickstand im Kolben
durch Aether entziehen und durch Umkrystallisiren aus verdinntem
Alkohol reinigen kann. Der Schmelzpunkt der Siure lag bei 2139,
Den gleichen Schmelzpunkt zeigte ein Priparat, das durch Verseifung
des reinen Esters dargestellt worden war. Schall und Dralle?),
welche die Siure durch Oxydation von Chlor-p-kresolmethylither
gewannen, geben 214—215° an.

Den Herrn H. Ercklentz, F. Mayer und H. Rohrig, welche
die meisten der mitgetheilten Versuche ausgefihrt haben, sage ich fiir
ibhre Unterstiitzung meinen besten Dank.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

!) Diese Berichte 17, 2529.



