
1398 

225. C. A. Bisohoff: Studien iiber Verkettangen. 
XLIX. Derivete der drei OxybeneoiJsilurelthylester. 

[attheilung aus dem chemiachen Laboratorinm des Polytechnicurns zu Riga.] 
(Eingegangen am 30. April.) 

R .  0 .CO .CeH,. 0. C(a, b) .CO .OR, 
Bind bisher wenige bekannt geworden. A. R i i s s i n g ' )  erbielt bei 
der Oxydation der o - Aldehydoplienoxyessigsliure die Salicyloxyeseig- 
saure, Schmp. 186-187O. 

Derivate der S a l i c y l s i i u r e ,  

HOC. Cs Hd. O.CHa .COOH --+ HOOC. c13 H4. 0. CHa .COOH. 
Aus der letzteren s a u r e  wurde mittels Alkohol und Salzsiiure 

der Diiithylester 

dargestellt, welcher weder krystallisirbar noch unzersetzt destillirhar 
war. 

Ale Abkiimmlinge der Aldehydophenoxyessigsiiure (I) bezw. der  
o-Cumaroxyessignaure: (11) kommen noch folgende, von RBssing  
dargestellte Ringkorper in Betracht: 

Cn Hs 0. OC. Ca Hq. 0. CHs. CO. OGH5 

I. C6Hlr /CH 9 C H  aus CaH,<y>C.COOH. 

,CH:CH. CO,o. 11. CS H 4 i O  . C H2. C O/ 
Ferner  erbielten K. A u w e r s  und I(. H a y m a n u s )  aue Oaulthe- 

risiil, Natriom und klonochloressigester bei der Vereeifung des Urn- 
setzungsproductes neben Salicylsiiure die Salicyloxyessigsliure, Scbmp. 
1900. 

CHjO.OC.CeH4.0. CHa.CO.OCaH5, 
zu destilliren, ist nicht gemacht worden. 

Endlich kommen noch zwei Patente in  Betracht. L. L i m p a c h s )  
gewinnt aus Salzen des Salicylamids und des o-Oxybenzonitrils durch 
Urnsetzung mit Monochloracetaten Riirper, die bei der Verseifung zur 
Salicyloxyessigsiiure fiihren. Die Farbwerke v o r m .  M e i s t e r ,  L u c i u s  
& Bri in ing ' )  constatirten, dass Ester, 

Der  Versuch, den prirniir erwarteten Ester, 

co 

bei der Einwirkung von Natriummetall im Sinne dieser (3leichung in  
K e  t o c u  m a r  a n  carbonsaureester ubergehen. 

D e r  zu den folgenden quantitativen Versuchen benutzte N a t r i u m -  
s a l i c y l s a u r e a t h y l e s t e r  wnrde nach F r e e r  dargestellt. Die 

1) Diese Borichte 17, 2995. 

3 Journ. fiir prakt. Cbem. 47, 240. 

a) 1. c. 27, 2802. 
3) D. K. P. 93110. ') D. R.-P. 105200. 
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Ausbeuten sind quantitativ. Aus 33.2 g Salicylsiiureester erhalten 
37.46; 37.25; 37.30; 37.68 g Na-Verbindong, ber. 37.6 g. Der Salicyl- 
ahreeater siedet von 226-227O. Bei der Umsetzung des Na-Salzee 
mit 2 Mol. = 74 g Brom-Propionsiiure- (A); 80 g -Butterslure-. (B); 
80 g -1sobutterslure- (C); 88 g -1sovaleriansaureiithyl-Ester (D) wurden 
nach vieretiindigem Erhitzen auf 1600 die in folgender Tabelle auf- 
gefihrten Zahlen erhalten. Die Masse reagirte nach der Reaction 
neutral und hatte ihr  Gewicht nicht verliodert. 

Proc. d. Umsetzung: 
RohBl berecbnet 

1) gefunden 
-1W 

100-1100 
110-1200 
1.20- 1301, 
130-1400 
I40-15oO 
150-1600 
160 - 1700 
170-1800 
180- 1900 
190-2000 

Vorlauf gefunden 
n berechnet 
Rest bei: 

100-1100 
110-128 
120-1300 
130-1400 
140-1500 
150 - 1600 
160-1700 , 

170-1800 
180- 1900 
19o--UN)o 
200-2 loo 
210-2200 
Riickstand 

Verlus 

Verkettungeproduct 1 g:: 

-lo00 . 

A 

100 
91 

93.15 
6.3 
0.35 
0.44 
0.42 
0.57 
1.32 
10.3 
8.71 
6.8 
2.96 
4.09 
42.26 
37.8 
12 mm 
3.37 
0.48 
0.36 
0.26 
0.45 
0.55 
0.61 
1.17 
2.22 
9.50 
16.42 
11.14 
2.0.5 
0.18 

48.75 
53.2 

B 

100 
97 

99.45 
6.09 
0.6 
0.6 
0.65 
1.78 
1.05 
1.45 
5.68 

9.18 
7.55 
45.83 
41 
9 m m  
2.85 
0.75 
1.17 
0.97 
1.27 
0.99 
1.05 
1.10 
2.10 
2.5 
27.62 
7.07 

2.25 
I .46 

53.15 
56 

11.2 

- 

C 

96 
97 

99.6 
6.48 
1.41 
1.4 
1.07 
1.56 
2.79 
4.71 
12.21 
7.74 
4.93 
6.13 
50.43 
41 
5 m m  
5.3 
0.85 
1.2 
1.53 
2.82 
2.05 
1.55 
1.8 
2.65 
15.42 
7.43 
2.2 

1.4 
0.6 
46.8 
56 

- 

D 

99 
104.99 
111.0 
6.15 
0.84 
1 .I 13 
1.07 
0.72 
0.65 
0.78 
1.74 
6 1  
13 44 
16.38 
48.9 
46.2 
9 mm 
7.57 
7.78 
4.68 
4.10 
2.5 
2.25 
1.3 
1 A9 
1.45 
1.95 
6.3 
10.7 
2.52 
1.92 
3.68 
60.15 
55.79 

Urn zu erfahren, ob sich bei der Reaction Sa l i cy l s i iu rea thy l -  
e s t e r  zuriickgebildet hatta, und urn die zur Verseifung zu verwen- 
denden Verkettnngsester frei von dieser Verbindung zn erhalten, 
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0.5 
0.6 
0.3 
0.5 
5.2 

wurde bei der Wiederholung der Verenche die Hglfte (1 Mol.) der 
Bromfettasureester verwendet. Ee ergaben eich die folgenden Zahlen: 

1.5 
1.9 
1.2 
2.5 

11.3 

Neutral nach 
Erhitzt anf 

Proc. d. Umsetznnt 
Rohester ber. 

gef. 
- 1000 

110-1200 
120 -t30" 
130-140" 
140-150" 
150 -160" 
160 - 170' 
170 - lS00 
180-1900 
190-2OOO 
Vorlanf 

Rest bei 5 mm 
- lo00 

100-105° 
105-1100 
110-1 15" 
115 - 1200 
120 - 125' 
125-1300 
130-1350 
135- 1400 
140- 1450 
145 - 1500 
150-1550 
155 - 160" 
160 - 1650 
165 - 170" 
170- 175' 
1 75 - 1800 
180 - I850 
185 - 190' 
1 90-20O0 
Rickstand 

Verlust 
Verkettnngspro- 

ducta 

11. 

- - - 

I. 

1 1.5 

- 
I. 
- 
1.2 

2.4 

3.5 

3.7 

4.4 

13.3 

7.1 

4.7 

3.7 
- 
2.3 
1 .o 

:6.5 33.8 1 43.2 , 27.4 

11. 
- 
- 
1.5 
0.9 
1.9 
2.1 
1.9 
1.1 
0.8 
0.5 
n 
0.9 
1.4 
9.8 
2.3 
5.0 
2.8 
1.1 
4.1 - - 
0.9 
1.4 

3*7 
5.3 '" 
0.9 

0.4 
0.5 

- 

1 8.7 

1 6.3 

2.8 - 

- 

C 

1-2 stdn. 
1900 
98.5 

56 R 
55.2 g 

2 
0.8 
1.3 
1.1 
0.9 
0.7 
0.7 
0.7 
0.9 
1.3 

10.4 
I. [ II. 
- 1 -  ' 1.2 

1 1.4 
2.8 1 A:: 
3.8 , A:; 
2.7 1 ''O 0.7 

1 0 4  
i.6 1 n 

0.5 
0.7 1.2 ' 

i 0.9 
7.4 I ;:; 

15.7 j 
4.8 1 - - 
- 1  - 
3.6 1.8 
- I 2.8 

44.8 25.8 
I 

D 

6.5 

2.5 

1.6 

1.1 

' 1.7 

1 

1 

! 5.2 

10.1 
2.3 
3.4 - 

3.5 
2.0 
1.9 
1.7 
1.2 
0.8 
0.3 
n 
0.6 
0.9 
2.2 
2.4 
4.3 
8.9 - 

0.2 
0.3 

39.7 1 19.3 

Die Zahlen der Colonnen I1 wurden bei der Rectification von I 
erhalten, als Verkettnngeproducte sind hier uur die Summen der 
h6che.t siedenden Fractionen eiogetragen , beginnend unmittelbar nacb 



der Minimalfraction n. Anffallend erscheint die Zemplitterung, 
beeondere b e  Nachlaufes bei A, ferner die etark abfallende Anebeute 
bei D. Die Ureachen werden bei der Beeprecbung der eimelnea 
Verbindungen aufgeklilrt werden. Von den Haoptfractionen, A 159 
-1600, B 155-160°, C 170--175", D 180--185O, wnrden je 5 g  der 
quant i ta t iven  Vereeifung nnterworfen, am zu erfahren, ob bei 
diesem Procees Spaltnng in Sslicylefinre eintritt: 

a & o .  oc. C6H4. C(8.b). co. OCsH6 + 2H9O 
= 2GHs0 + HOOC. &HI.  0. C(a.b) . COOH 

-> HOOC. QH4. OH + RO . C(8.b). COOH. 

En wnrde wbsrige Ealilauge (epec Gew. 1.2), enbprechend 
anderthalb Molekeln, nnd 3 ccm Alkohol verwendet nnd gekocht. 
Nacb 10 Stnnden war A (Propioo), nach 12 Stunden C (Ieobutter) 
mit Waaeer klar miachbar, B (Butter) und D (Isovalerian) dsgegen 
auch nach 50 Stupden noch nicht. Letztere Portionen wnrden am- 
geatbert, eodann alle vier mit Salrefiure (berecbnet anf das Kali) 
vereetzt und anegefithert. Der Aetber hinterlieas beim Verdampfeo 
die unten angegebenen Siiuremengeo. Der Gehalt an Salicylshre in 
deneelben wurde in der Weise ermittelt, daas calorimetrbeh in be- 
kannter Weise mit Eisencblorid verglicben wnrde. Die Uebexein- 
stimmung der Vereucbe war eine geniigende. 

Der hbhere Oebalt an Salicylsfiure bei B nnd D erklfirt die g b  
ringere Anebeute an Gesammtafinre, da die zu erwartenden Oxydnren 
sich nicht gut aosfithern laseen. 

Die vorstehenden Vereuche bat Hr. etud. 0. von K r n a e n e t i e r n  
auagefohrt. 

a- Salicyloxypropionsfiurefitbylester, 
GHsO.  OC . . 0. CH(CHs). CO. OQHs. 

Farbloees Oel; Sdp. 214-215O bei 55 mm (I), 212-214O bei 
50 mm (11). 

CtrHteO6. Ber. C 63.16, H 6.77. 
Gef. s (I) 62.65, 62.90, (11) 62.99, * (9 7.10, 6.88, (II) 7.07. 

Rcrlcbce d. D. chem. GesallacbR. Jahrp. XXXIII .  90 
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Wegen der oben erwtihnten Zersplitternng in mehrere Fractionen 
wurden ancb andere verbrannt, die meist einen zu niedrigen Kohlen- 
stoff- and steta einen zu niedrigen Waeserstoff-Oehalt ergaben: 

Sdp. 155-1600 2000 179 - 1810 181° 
b = 5 m m  17 mm 12 mm 10 mm 

C 61.01 64.17, 61.87 61.53, 61.47 63.44, 63.05 
H 6.19 6.46, 6.53 6.03, 6.03 6.01, 6.04 

Die Letztere war  vor der Rectification mit Natronlauge geschiittelt 
worden. Von Beimengungen kamen in Betracht: S a l i  cylsiiur 8 -  

t i thylester ,  CgHlo03 mit 65.06 pCt. C und 6.02 pCt. H. 
0 4 H  (CH3) 

co.0 ' &a< >CO = CloHsO~ mit 62.5 pCt. C und 4.17 pCt H. 

0 .  C(CHs).COOG% 

co 
c6&< > = GlH1404 mit 65.45pCt. C und 5.45pCt. H. 

Es ist hier nicht gelungen, eine dieser Substanzen zu isohen, 
wohl aber die der letzten homologe  Verbindung bei der Recti- 
fication des I s o v a l e r d e r i v a t e s  (a. u.). 
a- Sa l i cy loxyprop ions l iu re  , HOOC.C~H,.O.CH(CHs).COOH. 

Zur Verseifung verwendete Hr. stud. M e r g e n t h a l e r  znerst die 
Fractionen 175-195O (b - 20 mm). Hieraus resultirte hauptstichlich 
Sal icyls i iure .  Dagegen lieferten die hochsietlenden Fractionen die 
erwartete neue Siinre, die auf der Thonplatte mit Ligroin und wenig 
Beozol gewaschen, dann aus Alkohol und ans Wasser umkrystallisirt 
wurde. Schmp. 137-139O. Farblose Drusen mit strahlenfiirrnig vor- 
schiessenden , stumpfwinklig endenden Prismen. Schwer Mslich in 
Ligroin, Benzol , Schwefelkohlenhtoff, kaltem Wasser , Chloroform, 
liislich in Alkohol, Aether, Aceton, Eisessig. 

C~OHIOOS. Ber. C 57.14, H 4.76. 
Gef. 56.90, 57.16, 4.71, 5.01. 

a- S s l i c y l o x y b u t t e r s a n r e a t h  y l e s t e r ,  
Cs Hs 0. OC. Cs Ha. 0. CH(Cs Hs) . CO .O G Hs. 

Sdp. 199-201O bei 17 mm. Farbloses Oel. 
C ~ r E I ~ O ~ .  Ber. C 64.29, H 7.14. 

Gef. * 65.39, 7.29. 
Die Fraction 135-1600 bei 5 mm ergab auch hier abweichende 

Zahlen: C 65.39, H 6.31 pCt. 
Die von Hrn. stud. B e 1 a k o w s k i  vorgenommene Verseifung in 

alkoholischer Liisung fihrte zu einer oligen, im Eisschrank feet werdenden 
Siiur e ,  die aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wurde. Schmp. 
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1300. Farbloee Aggregate, aus diinnen, sechsseitigen, langgeetreckten 
Bllittern beetehend. Die Liislichkeit entspricht der vorigen Slime. 

ClaH~aOs. Ber. C 58.93, H 5.36. 
Gef. * 58.91, D 5.43. 

a-Salicyloxyieobuttersiiureiithyleeter,  
CaHj 0. OC . Cs H4 . 0 . C (CHa)a. CO . OCs H5. 

GSHWO~. Ber. C 64.29, H 7.14. 
Gef. * (I) 64.80, (11) 63.93, (I) n 7.11, 0 7.14. 

Die bei 21 mm von Hm. stud. R z u c h o w s k i  erhaltenen,niedriger 
aiedenden Fractionen (145 - 183") ergaben bei der Vereeifung hanpt- 
shhlich Sal icylai iure ,  in deren Mutterlauge die erwartete Sliure 
sich befand. Dagegen ergaben die Fractionen 183-1930 die letztere 
rein. Bus dem litherischen Ausruge krystallisirte aie in gelblichen, 
sternfhmig gruppirten Nadelo. Auf der Thonplatte mit Ligroi'n ge- 
waechen und aus heissem Benzol umkrystallisirt, war die SBure rein. 
Schmp. 108- 1090. Die Liialichkeit ist Shnlich der der vorigen 
Isomeren. 

Farblosea Oel. Sdp. 170-1750 bei 6 mm (I), 1930 bei 21 mm (11). 

GlH1905. Ber. C 58.93, ~ H 5.36. 
Gef. * 58.42, 58.76, D 5.20, 5.67. 

a - S a1 i c y 1 o x $is o v a1 e r  ian sliu r e  tit h y 1 e ate r , 
GI-&, 0. OC. CS Hd. 0. CH (i-CaH?). CO. OC2H5. 

Hr. stud. Ron t h a l  beobachtete bei der Darstellnng griieserer 
Mengen, d u e  die hochsiedenden Fractionen beim Steben theilweiee 
feat wnrden. Der Ester selbst siedet ale hellgelbes Oel bei 185-190° 
bei 4mm. 

C16HspO5. BM. C 65.31, H 7.48. 
Gef. 64.69, D 7.36. 

Die in den hiichsten Fractionen ausgeachiedenen Krystalle wurden 
aue Ligroin nmkrystallisirt, sie achmolzen dann bei 77-78O and 
erechienen ale lange farblose Nadeln. 

C14HlsOl. Ber. C 6i.74, H 6.45. 
Gef. D 67.58, 67.48, 6.56, 6.85. 

Die Formel liist sich mit Berickaichtigung des oben erwiihnten 
Patentes au f  zu 

1 8 0  p r o p  y 1 k e to cum ar an  c a r b o n siinre lit h y 1 e e t er. 
Die Mntteranbstanz (atatt Cs H,: H) schmilzt bei 66O. 
Die Vereeifung des Bligen Esters fiihrte zuniichst zu einem roth- 

braunen Oel. Beim Verdunsten der iitheriachen Lbsung entstanden 
feine Nadeln, die mittela Benzol von oligen Beimengnngen getrennt 

90' 
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wurden. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem BenzoP 
wurden die Eryetalle farblos. Schmp. 129-130O. 

Cis HlrOs. Ber. C 60.50, H 5.88. 
Gef. B 60.37, 6.17. 

Die Salicyloxyisovalerianst iure ist schwer liislich in kaltem 
nnd heiesem Ligroin und Schwefelkohlenstoff, kaltem Wasser nnd Benzol 
(liislich in der Hitze); ferner leicht l6slich in Alkohol, -4ether, Benzol, 
Chloroform, Aceton, Eieessig. 

Die aus Natriumathylat und Salicylester gewonnene Natrinm- 
verbindnng hatte einen Oehalt von 12.3 pCt. titrirbarem Natrinm 
(ber. 12.23 pct.). 

Die Umsetzuog der  Natriumverbindung des S al icylsBinret i thy1-  
e s t e r s  (4.7 g) mit der 2 Mol. entsprechenden Menge der  Bromfett- 
sanreester nach 1 Stunde Siedeo in  25ccm Ligroin (65-703 betrug 
nach der durch Titration ( V o l h a r d )  ermittelten Bromnatriummenge: 

Propion Butter Isobntter Isovaler 
21.55, 23.05 8.25, 9.1 1.8, 2.5 0.6, 0.6 pCt. 

Die Natriumverbindung des M e t  a o x y  b e n  z o 6sB: ur e Bit h p 1 e s t e r s  
(Sdp. 211O bei 65 mm, Schmp. 72") wurde mittels Natriumiitbylat dar- 
geetellt. Hierbei war, wie die Titration des h'atriumgehaltes mittels 
n/iO-norm. Barytliisung und Phenolphtalein ergab, keine Verseifung 
eingetreten: N a  gef. 12.22, ber. 12.23 pCt. 

Die Umsetzung von j e  4.7 g mit der  2 Mol. entsprechenden 
Menge der  a-Bromfettstiuretithglester ergab nach einstiindigem Eochen 
in  Ligroin vom Sdp. 65-70° folgende Procentzahlen : 

Brompropionsirureester . . . . 28.0, 29.8 
Brombuttersinreester . . . . . 12.0, 13.3 
Bromisobuttersirureester . . . . 2.55, 2.9 
Bromisovaleriansirureester . . . 2.85, 3.14. 

P arao x y  b e n  z o6saur eii t h y 1 e s t e r  I) lieferte, in Alkobol 811s- 
pendirt, beim Eiuriihren in eine durch Schnee und Kochsalz gekiihlte 
Natrinmtithylatliisung ein dnnkelgelbes Oel. Nacbdem der Alkohol 
zum griissten Theil im Vacuum abgedunstet war, wurde durch Znsatz 
von vie1 wasserfreiem Aether die Natriumverbindung feet. Im Va- 
cuum iiber Schwefelsaure getrocknet, stellt sie ein staubfeines, fast farb- 
loses, ungemein hygroskopisches Pnlver dar. Fiir die beabsichtigten 

I) C. G r & b e ,  Ann. d. Chem. 139, 146. 
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quantitativen Umsetzungen war es erforderlich, den Gehalt an reactions- 
fiihigem Natrium zu bestimmen: 

NaO.&&.CO.O~H5. Na 12.23 pCt. (alkslimetrisch titrirbar). 

Wenn mithin bei der Titration zu wenig gefunden wurde, mueete 
es eine Folge eingetretener Verseifung zu p-oxybenzokkaurem Na- 
trium sein. 

Als Indicator erwies sicb P h e n o l  pbtaleyn am geeignetsten. 
Der Natriumgehalt schwankte bei den Priiparaten verschiedener Dar- 
stellung von 8.19 bis 9.92 pCt. Diese Methode lieferte also keine 
fiir die quan t i t a t iven  Versucbe geniigend reine Verbindung. Immer- 
,bin lie68 sicb mit ihr der q u a l i t a t i v e  Verlauf der Verkettung e r  
mitteln. 39 g Natriumparaoxybenzo8saureester von 9.1 pCt. Natrium 
wurden rnit 3) g w~rornpropionsiiureiithylestcr bis zum Eintritt neu- 
-traler Reactioe gekocht, sodann die Reactioiiemaese mit siedendem 
Aether extrahirt. Der feste Riickstand wog 30.8 g,  bei 100-pro- 
centiger Umeetzung batten 15.7 g Bromnatrium entstehen miissen. Es 
war mitbiu noch organieche Substanz im Riickstand. Durcb weiteres 
Anskochen mit Aether wurden nocb einige Gramm p-Oxybenzo&&ure- 
athylester, Schmp. 112O statt 116O, isolirt. I n  der wlssrigen Lissung 
dee in Aether uulisslichen Antheils erzeugten verdiinnte Mineralduren 
einen schmierigen Niederschlag, der rnit Aether aufgenommen wurde. 
Nach dem Verdunsten des Aetbers hinterbliebcn farblose, dorch eine 
gelbe Schmiere verunrrinigte Krystalle. Ibre Menge betrug nach dem 
Abpressen und Trocknen 5.35 g (aus 23 g des oben erwkibnten tither- 
unliislichen Antbeils). Die Kryetalle sind leicht lisslicb in Alkobol, 
Aether und Benzol. Aus Letzterern krystnllisirten echcne farblose 
Nadeln, die vacuumtrocken bei 103O schmoleen. Der Kiirper lisst 
&h in Sodalissung unter Aufbraosen und wird durch verdiinnte 
Stiuren wieder ausgefiillt. Der Analyse zufolge liegt der saure Ester 
der p -  C a r  box y p h eno  x y p r o p  ion sii ure , 

1. 
2. 

HOOC .CsH( .O .  CH (CHa). CO .O CS Hs 
Cs Hs 0. OC . C6 Hc .O. CH (CH,) . COOH ade r  

vor. 
G&~OE.. Ber. C 60.50, H 5.88. 

Gef. % 60.70, * 6.00. 
Es war also entweder (1) die Dinatriumverbindung der p-Oxy- 

6enzoEsBure in Reaction getreten, oder ee ist (2) ein Theil des nor- 
malen Verkettungsproductes verseift worden. 

Die in Aetber liislicben Autheile der Verkettungareaction wurden 
oach dem Abdestilliren des Aethers an der Luft (I), der R e s t  im  
Vacuum (11) rectificirt. 
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-1W 
100- 1100 
110-1200 
120- 1300 
130- 140'' 
140 - 1500 
150-1 60" 
160- 170* 

180 - 1900 
1 i0- 1800 

2.6 g 
0.13 
0.15 
0.25 
0.30 
0 2.5 
0.23 
0.14 
0.15 
0.30 

i g o -  Boo0 .0.54 
20-2100 , - 
Riickstand 29.93 

Verlust 0.10 
S u m m a  34.9 

P 
0 
0 
0.0 1 
0.02 
0.38 
0.31 
0.13 
0.03 
2.42 

24.5 
1.8 
0.33 

29.93 

bei 

21 mm 
21 * 
20 )) 

L 9 *  
18 * 
18 a 
19 * 
18 * 
17 * 
16 
17 

20 D 

Es war mithin keine nennenswerthe Menge Brompropionsliureeater 
unangegriffen geblieben. Die beiden hiichsten Fractionen achieden in 
der Kalte Krystalle aus. Zu ihrer Isolirung wurden diese Fractionen 
in  Aether gelost und mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt. Die 
alkalische Schicht gab beim Ansiiuern mit Salzsliore p - O x y b e n z o b  
s a u r e a t h y l e s t e r ,  Schmp. 1 1 6 O  (4.2126 g). 

Die ausgelaugte Aetherschicht wurde getrocknet und nach dem. 
Abdestilliren des Aethers bei 20 mm rectificirt. 

190-1950: 0.23 g 210-2150: 8.56 g 
1Y5-21 00: 1.7 * 215-2170: 2.09 * 
300-2050: 2.15 s Riickstand: 0.85 * 
205-2100: 6.10 n Verlust: 1.31 )) 

Das erwartete normale Verkettungsprodnct, 
CzHS 0. C 0  . Cs Hc. 0 .CH(CHa). C O .  0 C P H ~ ,  

p - C a r b o x  y p h e n  o x y - i t  - p r o p i o n s a u r e d  i li t h y 1 e s t e r , 
ist der  Analyse zu Folge in der  Fraction 210-215O enthalten undi 
stellt ein dickes farbloses Oel dar. 

Cl,HleOb. Ber. C 63.16, H 6.76. 
Gef. 63.29, n 6.67. 

Ein Theil dieser Fraction wurde mit der vorhergehenden und d e r  
nachfolgenden gemischt und verseift: 12.5 g Ester, 13 g Ralihydrat, 
10 g Wasser und etwas Alkohol. Die Verseifung war, nachdem einige 
Minuter1 gekocht war, yollendet. 

Die durcb Salzsaure abgeschiedene Sliure war  in Ligroin unliis- 
licb, in Benzol nur spurenweiee, in Alkohol und Aether lijslich. 
Durch Umkrystallisiren aus Aether und heissem Wasser wurden ewei 
Fractionen erhalten, von denen die bei 211-212O schmelzende bei 
der  Analyse die fiir 
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p - C a r b o x y p  henoxyprop ione t iu re ,  
HOOC.Cs H,.O.CH(CHs).COOH, 

berechneten Wertbe lieferte: 
GoHloOs. Ber. C 57.14, EI 4.76. 

Gef, 56.86, B 4.88. 
Die Sffore krystallisirt an8 verdiinntem Alkohol in farbloeen, 

wareigen Nadelaggregateo. Erne rweite Fraction, die bei 205O echmolz, 
gab bei der Andy80 Werthe, die der obigen Formel sehr nahe kamen, 
sodaas also bei der Verseifung keine Spaltung in p -  0 x J benzo8- 
sHure und Milchetiure eingetreten iet. 

Da dae nach der oben beechriebenen Methode erhaltene Natrium- 
ealz dee p-Oxybenzo&s8ure8thyleeters nicht den richtigen Natrinm- 
gehalt beease, wurde vereucht, dasselbe aus whsn’ger Natronlange 
und einer githerischen Liisung des Esters herzustellen. Diee gelin@ 
nicht, da der Eater in  Aetber zu echwer lijslich ist. Schlieeelich 
wnrde das Salz in der gewiinschten Reinheit erhalten, ale 5 g Ester 
in Alkobol gelost mit einer 0.685 g Natrium enteprechenden Menge 
Natriumiithylatlijsnng gemiecbt und im Vacuum bis zu constantem 
Gewicht erhitrt wurden. Die Titration des Natriumgehaltee mit Phe 
nolphtalefn ale Indicator ergab bei verschiedenen Proben: 

11.85, 12.0, 12.1, 12.2 pCt. Na; ber. Na 12.23 pCt. 
Die Umsetzung dieser Natriumverbindung mit den Bromfetteiinre- 

estern ergab in kochendem Ligoin (Sdp. 65-70°) nach 1 Stunde bei: 
a-Brompropionsiiureester . . . . . 13.25-16.0 pet. 
a-Brombuttershreester . . . . . 11.75-12.5 
a-Bromisobuttersliureester . . . . . 1.5 - 3.54 m 
a-Bromisoralerians8ureester . . . . 2.0 - 3.0 

Die Natrhmverbindungen der drei 0 x y b e n z oesiinr e hi t hy l -  
e s t e r  sind nach dem Mitgetheilten noch scbwieriger ale Natrium- 
guajacolat umsetzbar. Der Einflws der Carboxathylgruppe Pusaert 
sich mitbin, wie zu erwarten, sehr etark in  dem Sinne, dase daa 
Natrium fester gehalten wird. Orosse Unterechiede ewischenAr  
Ortho-, Meta-, und Para-Stellung eind hier nicht rnehr wahrzunebmen. 
Nnr gegeniiber dern Propionsgureesterrest tritt eine Abstufung im Sinne 
der Skala 

Meta > Ortho > Para 
anf. 

Bei den quantitativen Bestimmungen der vorstehenden drei-Ab- 
handlnngen erfrente ich mich wieder der bewghrten Hiilfe %itens der 
HHrn. Dr. H. G u n t r u m  und Dr. R. Koch. 




