
1473 

srhliessung zum p(-Ketopentamathylencarbonsaureester') auf die nach 
S e m m 1 e r aus Pulegon darstellbare j3-Methyladipinsaure iibertragen habe 
und so zuni Methyl-p-KetopentamethylencarbonsPureester gelangt bin. 
Durch Einfiihrong der i - Butylgruppe in diesen und Abspaltung der 
Carbathoxylgruppe hoffe ich zu einern Isomeren des Menthons mit 
5-gliedrigem Koblenstoffring zu gelnngen, an dem sich die von T i e -  
m a  n n  beim Uebergang von i-Pulegon in Pulegon ver f i the te  Ring- 
erweiterungl) vielleicht experimentell priifen lasst. 

260. E. Auwers:  Notis uber einige Derivate 
benzothfiure und Anissaure. 

der p-Oxy- 

(Eingegangen am 8. Juni; niitgetheilt in der Sitzuog von Hrn. C. Harries). 

Die Angaben in der Litteratur iiber die Eigenschaften der 'm- 
Chlor-p-oxybenzoGslure, 

011 
'\ c 1  

8 1 )  
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widersprechen sich; iiber die entsprechende jodirte Saure liegt n u r  
eine iiltere Arbeit vor. Da ich f i r  kryoskopische Zwecke Ester der 
vollkommen reinen Siiuren und verwandter Substanzen bedurfte, habe 
ich diese beiden Verbindungen, sowie einige Abkiimmlioge der Anis- 
aaure, von Neuem dargestellt und theile im Folgeriden kurz die hier- 
bei gernachten Beobachtungen mit. 

m - C h l o r - p - o x y b e n z o C s a u r e .  

Eine gechlorte p-OxybenzoEsaure ist zuerst von P e l  t z  e r 8 )  durch 
Einwirkung von Chlorgae auf das trockene Silbersalz der p-Oxyben- 
zoEsaure dargestellt worden. Den Schmelzpunkt der  aus Wasser um- 
krystallisirten und sublimirten Saure giebt e r  zu 187.5-1880 an. 

Spater erhielt L 6 s s n e r 4 )  aus p-OxpbenzoCslure und Antimon- 
pentachlorid eine ChloroxybenzoEsaure , die in allen Eigenschaften 
mit der P e l t z e r ' s c h e n  Saure ubereinstimmte, aber bei 169-170° 
schrnolz. 

1) Diese Ber. 26, 102. 
3, Ann. d. Chem. 146, 286. 

2) Diese Ber. 30, 32. 
Journ. f. prakt. Chem. [2] 13, 434. 



Hasse’) endlich gewann aus o-Chlorphenol, Tetrachlorkohlenstoff 
und Alkali eine SLure, die ihrer Zusammensetzung und Bildungsweise 
nach o-Chlorsalicylsaure, 
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oder m-Chlor-p-OxybenzoEsaure sein konnte. D a  die SIure durch 
Eisenchlorid nicht violet, sondern gelb bis braun gefarbt wurde, ent- 
schied sich H a s s e  f i r  die letztere Auffassung. Der Schmelzpunkt 
dieser Saure lag bei 164-165O. 

Als Ausgangsmaterial fiir eine neue Synthese der m-Chlo r -p -  
o x y b e n z o E s a u r e  diente die kiirzlich von R o h r i g  und mira) be- 
schriebene rn- Amid  o - p  - o x y  b en  z o  e s a u r e ,  
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deren Amidogriippe nach dem S a n d  m ey  e r’schen Verfahren durch 
Chlor ersetzt wnrde. Das Reactionsproduct schied sich ale schweres, 
weisses Pulver aus, das durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
oder durch Sublimation leicht gereinigt werden konnte. Die so er- 
haltene Saure zeigte alle von den friihereu Forschern angegebenen 
Eigenschaften; ihr Schmelzpunkt lag constant bei 165 - 166O. 

Nach den nahe iibereinstirnmenden Beobachtungen von L B s s n e r ,  
H a s s e  und mir liegt somit der Schmelzpunkt der m-Chlor-p-oxyben- 
zoEsBure jedenfalls zwischen 165O und 170”; ob P e l t z e r  eine isornere 
Saure unter Handeu hatte, oder, was wahrscheinlicher ist, seine Schmelz- 
punktaangabe auf einem Xrrthum beruht, bleibt dahingestellt. 

Der M e t h y l e s t e r  der Sliure wurde in iiblicher Weise durch 
Digestion mit Methylalkohol und Schwefelsiiure dargestellt und durch 
Umkrystallisiren aus siedendem Ligro’in gereinigt. Er schmilzt bei 
106-107°, bildet derbe, flache Nadeln und ist mit Ausnahme von 
Ligroh und Wasser in den gebrauchlichen Losungsmitteln leicht 
l6slich. 

Analyse: Ber. fiir CsH~C103. 
Procente: C1 19.03. 

Gef. )) )) 18.51. 

1) Diese Berichte 10, 2192. 1)Diese Berichte 80, 988. 
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m-Jod-p -oxyb  e n z o  Ssaure .  
m - J o d - p - o x y b e n z o E s ~ u r e  ist vou P e l t z e r ' )  durch Kochen 

von p-Oxybenzogsaure rnit Jod und Jodsaure dargestellt worden. 
Nach seiuen Angaben sol1 die Saure constant bei 160" schmelzen und 
sich bei 1920 unter Entwicklung vou Joddampfen zersetzen. In 
Bei l s t e in ' s  Handbuch8) ist 1320 als der Schmelzpunkt der Siiure 
angegeben. 

Die Saure liess sich leicht aus der m-Amido-p-oxybenzoesaure 
durch Diazotirung und Digestion rnit Jodkalium auf dem Wasserbade 
darstellen. Nach Beendigung der Stickstoffentwickelung hatte sich ein 
bedeutender Niederschlag ausgeschieden, dcr mehrfach aus siedendem 
Wasser unter Zusatz von Thierkohle und etwas schwefliger Saure 
umkrystallisirt wurde. Die so gereinigte Sliure krystallisirte in 
flachen, gltinzenden Nadeln und schmolz scharf und constant bei 
173.5-174.5'. 

Analyse: Ber. fiir &&JO3. 

Procente: J 48.10. 
Gef. )> x 47.72. 

In Alkohol uud Aether ist die Verbindung leicht 12islich, mbs ig  
in Eisessig und heissem Wasser, wenig in siedendem Benzol und 
Chloroform, fast unlijslich in Ligro'in. 

Da  der gefundene Schmelzpunkt von P e l t z e r  's Angabe wesent- 
lich abwich, wurde die Saure zum Vergleich genau nach seiner Vor- 
schrift dargestellt. Das so gewonnene Praparat besass jedoch gleich- 
falls den constanten Schmelzpunkt 173.5-174.5O und war in jeder 
Beziehung mit der aus m-Amido-poxybenzo6saure dargestellten Snb- 
stanz identisch. 

Der M e t h y l e s t e r ,  aus der Saure durch Digestion rnit Methyl- 
alkohol und Schwefels&ure dargestellt, krystallisirte aus siedendem 
Ligroi'n in glanzenden Nadeln vom Schmp. 155 - 1569 Den gleichen 
hohen Schmelzpunkt zeigte ein Priiparat, das aus dem Silbersalz der 
Ssure mit Jodmethyl gewonnen worden war. 

Analyse: Ber. fiir Ce HT J 03. 
Procente: J 45.68. 

Gef. >> )) 45.82. 
Die durch Verseifung des Esters mit Natronlauge und Ansiiuern 

zurhkgewonnene m - Jod - p  -oxybenzo&s&ure schmolz ohne weitere 
Reinigung wie zuvor bei 173.5-174.5O. 

m - A m i d o a n i s s a u r e .  
Eine Amidoanissiiure ist zuerst von Z i n i n  8) durch Behandlung 

von Nitroanissgure rnit alkoholischem Schwefelammonium erhalten 
- __ 

1) Ann. d. Chem. 146, 288. 
3) Ann. d. Chem. 92, 327. 

9 3. Autl. 11, 1537. 
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und als eine Verbindung vom Schmp. 180° beschrieben wordeu. 
Andere Forscher, die seater mit dieser Saure gearbeitet hahen, er- 
wilinen den Schmelzpunkt nicht; nur P a t e r n i ,  und O l i v e r i l ) ,  
welche die Saure durch Reduction von Nitroanissaure mit Zinn und 
Salzsaure dsrstellten, geben in Uebereinstimmung mit Z i n  i n  den 
Schrnelzpunkt zu 180-181” 511. Da die Constitutioii der Nitroanis- 
satire, wie niit Sicherheit festgestellt worden ist, der Formel 

0 CHs 
‘‘,NO2 

‘\ /’ 
C02 H 

entspricht, so knnn auch fiber die entsprechende Formulirung der 
daraus gewonneneii Arnidoanissiiure keiu Zweifel bestehen. 

Isomer mit dieser Amidoslure sol1 eine Amidoanisshre  win, die 
B a l  b ia r ioa)  tlus einer Bromamidoauissaure durch Einwirkuug vou 
Zink und Salzsaure gewam. Diese Siiure schmilzt bedeutend hoher, 
niimlich bei 204-205O; auch sollen ihr  Silber- und Platindoppel-Salz 
im Gegensstz zu den entsprechenden Verbiudungen der alteren Saure 
sehr unbestandig sein. R a. 1 b i a n o giebt daher seiner Saure die Formel 

OCHi 
\ 

CO:, H 
und lasst fiir die von ihni dargestellten Brorniiitro- und Bromamido- 
A40issauren die Wnhl zwischeii deli Formeln 

OCH3 0 CH3 

,offen. 
Nach den bekannten Substitutionsregelmtsigkeiten sollte indesseu 

auf dem von B a l b i a n o  eingeschlagenen Wege nicht eine Ortho- ,  
sondern eine M e  ta-Amidoanissaure entstehen, d. h. seine Saure sollte 
nicht isomer, sondern identisch mit der liingst bekannten Amidoanis- 
saure sein. Seine Saure ist daher in B e i l s t e i n ’ s  Handbuchs) mit 
einem Fragezeichen versehen worden. 

Da f i r  kryoskopieche Untersuchungen die LSsung dieser Frage 
erwiinscht war ,  habe ich einige Versuche uber Amidoanissaure an- 
gestellt. 

1) Gazz. chim. 12, 93. 
3, 3. Aud. 11, 1540. 

2) Gazz. chim. 14, 347. 
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Anissaure wurde durch kurzes Erwiirmen rnit ~te~irt.er:&t+ 
petersiiure in die bekannte, bei 188-189O. - ' S a l k o a ~ & ~ ~ ~ l . b  
bis 187O - schmelzende m-Nitroanisskiure iibergefiihrt, dime in 
ihren M e t h y l e s t e r  verwandelt - Schmp. 109- 110O; H. G o l d -  
e c h m i d t  und Po lonowskas )  108O - und der Ester in  alkoholisch- 
wiissriger Liisung rnit Ahminiumamalgam reducirt. Der so gewonnene 
rn- Ami  do  a n i s  s&ur  e m e th  y l e  II t e r  krystallisirt aus heissem Ligroi'n 
in farblosen Nadeln, die bei 85-86O scbmelzen, und liist sich leicht 
in den meisten Losungsmitteln. 

Analyse: Ber. fiir CgHlINOa. 
Procente: N 7.73. 

Gef. B n 8.10. 

C a h o u r  s s, erhielt diese Verbindung durch Reduction des Nitro- 
anissauremethylesters mit alkoholischem Scbwefelammonium; der 
Schmelzpunkt ist nicht angegeben. 

Durch kurze Digestion mit Natronlauge wurde der Ester verseift. 
Beim Ansauern mit Essigsaure schied sich die freie m- Amidoanis-  
siiure in concentrisch verwachsenen Nadelchen aus und scbmolz 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser in genauester 
Uebereinatimmung mit B albiario 's  Beobachtung constant bei 2040. 
Bemerkt sei noch, dass die Saure auch dann bei etwa 2000 scbmolz, 
wenn bei der Bestimrnung des Schmelzpunktes TOD Anfang an ausserst 
langsam erhitzt wurde, so dass die game Operation etwa eine halbe 
Stunde dauerte. 

Zum Vergleich wurde nunmehr Nitroanissfiure einmal rnit Zinn 
und Salzsaure, ein zweites Ma1 rnit alkoholischem Schwefelammonium 
reducirt. Der erstere Vereuch verlief sehr glatt; die aus dem ent- 
zinnten salzsauren Filtrat dnrch Natriumacetat ausgeftillte rohe Sliure 
schmolz ohne weitere Reinigung bei 201-2020, nach einmaligem Um- 
krystallisiren bei 203O. Die Reduction d u d  Schwefelammonium er- 
folgte bei weitem schwieriger, und es wurde schliesslich nur eine 
geringe Menge ziemlich dunkel geflirbter Amidosliure erbalten , deren 
Schmelzpunkt bei 198O lag. Fiir eine weitere Reinigung reichte die 
Menge nicht aus. 

Gegen Silbernitrat und Platinchlorid verhielt sich die mit Zinn 
und Salzsaure dargestellte Saure genan so wie die rnit Aluminium- 
amalgam gewonnene Substanz: beide Praparate lieferten in neutraler 
LBsung ein weisses Silbersalz, das in der Kiilte bestiindig war, beim 
Kochen rnit Wasser aber allmiihlich zersetzt wurde. Auch die Platin- 
salze schieden erst beim ErwLrmen Platin ab. 

1) Ann. d. Chem. 163, 8. 
3) Ann. d. Chem. 109, 26. 

2) Diese Berichte 20, 2411. 

Bericble d. D. chem. Cesellschaft. Jahrg. XXX. 97 
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Es ergiebt eich aomit, dses die Hlteren Angaben iiber die Amido- 
anissiiure zum Theil unrichtig eind, dass Ba lb iano’e  SZiure. mit der 
bekannten AmidoanissPnre identisch ist, und daas die reine SHure den 
von 
und 

zu. 

B a l b i a n o  angegebenen Schmelzpunkt besjtzt. Der Bromnitro- 
Bromamidoanissaure Ba lb iano’e  kommt demgemiiss die Formel 

OCHa 

CO, H 

m - C h l o r a n i s s a u r e .  

I n  dem oben beschriebenen Methylester der n-AmidoanissHure 
laest sich die Amidogruppe nach der Sandmeyer’schen Methode 
leicht durch Chlor ersetzen. Nach vollendeter Reaction treibt man 
den entstandenen m - Chloranissguremethyleeter mit Wasser- 
diimpfen iiber und krystallisirt ihn einmal aus Ligroi’n um. Er 
scheidet sich in Blattchen und Nadeln aus, schmilzt bei 94.5-95.5’ 
und ist in Alkohol und Ligrofn massig, in den iibrigen organischen 
Losungsmitteln leicht loslich. 

Analpse: Ber. f i r  C g H g C 1 0 3 .  
Procente: C1 17.70. 

Gef. )) 17.58. 
Als Neheuproduct enteteht durch theilweise Verseifung dee Esters 

etwas freie m - C h 1 o r  a n  i s s ii u r e , die man dem Riickstand im Kolben 
durch Aether entziehen und durch Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol reinigen kann. Der Schmelzpunkt der S&ure lag bei 213O. 
Den gleichen Schmelzpunkt zeigte ein Praparat, das durch Verseifung 
des reinen Esters dargestellt worden war. S c h a l l  und D r a l l e  1)’ 

welche die Saure durch Oxydation Ton Chlor-p-kresolmethylgther 
gewannen, geben 214-215O an. 

Den Herrn H. E r c k l e n t z ,  F . M s y e r  und H. R o h r i g ,  welche 
die meisten der mitgetheilten Versuche ausgefiihrt haben, sage ich fiir 
ihre Unterstiitzung meinen besten Dank. 

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

I) Dime Berichte 17, 2529. 


