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Die vorstehenden Versuche wurden ursprunglich ausgefiihrt, urn 
&en Roden zn gewinnen fiir das  Verstiindnies der Reaction zwiacben 
Benzaldebyd , Acetyloxyd und Luftsauerstoff. Offenbar stiitzen die- 
selben die Ansicht ron N ef‘) ,  wonach Hydroperoxyd als Zwischen- 
etoff auftritt und dieses dann mit dem Acetyloxyd reagirt. Iuzwischen 
ist von H a b e r  und B r a u a )  Hydroperoxyd bei der OxIdation des 
Benzaldehyds direct nachgewiesen worden. An der B a e y e r - B o d -  
I a n  der’schen Erklarung 3) war  der Umstand unbefriedigeud, dass die 
Benzopersaure p welche ale Zwischenstoff angenornmen wurde , stete 
nur in so minimaler Concentration im Reactionsgemisch anwesend 
sein kann,  dass sie kaum Reactioneo, bei denen sie verzehrr wird, 
eingeben diirfte. Denn offenbar hat die Renzoperslure bereits in 
maesiger Concentration ein hiiheree Oxydationspotential als Luft- 
sauerstoff, wird sich also aus diesem und den] Aldehyd nur spuren- 
weise bilden k6onen. 

M i i n c h e n ,  Kgl. techn. Hochschule. 

663. P a u l  Onner t  z: U e b e r  einige Umwrtndlungsproducte  aua 
den beiden Ni t rophta lsauren .  

[Aus dem I. Berliner UniversitEtts-Lahoratorium.] 
(Eingegangen am 29. OctGber 1901 .) 

A )  A u s  6 - N i t r o p h t a l s i i u r e .  
D a r s t e l l u n g  d e s  p - A e t h o x y p h t a l s i i u r e a n h y d r i d s .  

Ich habe das genannte Anhydrid, von der Phtaisiiure ausgehend. 
iiber folgende Zwischenetufen gewonnen: 

#J-NH2.C6H3(C02C1Hs)2 -- @ - H O . C ~ H B ( C O ~ C Z  &,)a ---> 6 -  C4HsO 

Zur T r e n n u n g  d e r  b e i d e n  N i t r o p h t a l s a u r e n  wurde nach 
M i l l  e r ihr verschiedenes Verhalten bei der Eaterification verwerthet, nur 
daas ich Letztere nicht durch Salzsauregas, sondern nach dem Vorgange 
von E. F i s c h e r  durch Schwefelsaure brwirkte und dabei wie folgt 
verfuhr: Pie  nach dem Abfiltriren der (scbwer loslichen) u-Saure ent- 
fallene Mutterlauge, welcbe neben Pikrin-6-Nitrosaure und tr-Siiure 
wesentlich @ - Nitrosaure enthalt , wird t u r  Staubtrockne rerdampft, 

01 + $-NO*. C6 HQ ( C o t  H)z - + p’-KO2. C6 H3 (COZ G, H s ) ~  -> 

. C g  Hs (COa H)?. 

. -  

I) Ann. d. Chem. 298, 280. 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 35, 89. 
3) Diese Berichte 33, 1582 [190Oj und B o d l a n d e r .  Ueber langsame 

Verbrennung, S. 470. 
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der Riicketand (200 g) mit absolutem Alkohol (400 g) und concentrirter 
Schwefelsaure (40 g) fiinf Stunden am Riickflusskiihler gekocht und 
die erkaltete Fliissigkeit in Waeser gegoeeen, wobei sich das Gemisch 
der beiden Ester als wasserhelles Oel abscheidet. Dasselbe wird ab- 
gehoben, mit Sodaliisung anvgeschiittelt und das jetzt noch zoriick- 
bleibeiide Oel mit Aether extrahirt. E s  erstarrt scblieeslich nach 
dem Verdampfen des Aethers zu einer harten Krystallmasse. Aus- 
beute: 95 g 6 - Nitrophtalsaureester aus 200 g Phtalsaure , d. i. 
48 pCt. der Theorie. 

D i e  R e d t i c t i o n  z u m  A m i n o e s t e r  u n d  d e s s e n  U m w a n d -  
l u n g  i n  d e n  6 - O x y p h t a l s a u r e e s t e r  wurde riach B a e y e r ' )  vor- 
genommen. 

Z u r  G e w i n n u n g  d c r  6 - A e t h o x y p h t a l s a u r e  kocht man den 
P-Oxyester (50 Theile) mit der berechueten Menge Natriumathylat 
(5 Theile) und Jodathyl (35 Theile) 3 Stdn. am Riickflusskiihler. 
Der  gebildete Aethoxyester Cz H5 0. Cc Ha (CO;! CZ H& wird dann durch 
eiuhalbstundiges Erwarmen mit der aquimolekularen Menge alkoholi- 
scher Natronlaugr verseift und der Alkohol soweit als moglich ab- 
drstillirt. Den Riickstand nimrnt man mit Wasser suf, fiillt durch Salz- 
siiure die freie li-Aethoxy-Saure aus urid krystallisirt sie aus Wasser 
urn. U'ie such F r i t s c h a )  angiebt, der sie a u s  Aethoxyphtalmethyl- 
irnid erhalten hat, krystallisirt sie niit 1 Mol. Wasser in zugespitzten 
Plattchen, vprliert bei looo das Wasser, schmilzt bei 163O und giebt 
h i m  Erhitzvn das Anhydrid vom Schmp. 80°. Die Ausbeute a n  
$- Aethoxyphtalsaure betragt etwa 50 pCt. des angewandten Oxyestera, 
d i. 52 pCt. der Theorie. 

I m  Ganzen wurden nach dem beschriebenen Verfahren aus 800 g 
Phtalsiiure 80 g ;I-Aethoxyptitalsaureanbydrid erhalten. 

I. p- A e t h ox y p h t a1 s a u r e a n  L y d r i d u n d Es s i g s i i  u r e- 
a n h y d r i d .  

Man erhitzt j e  5 g Anbydrid und waseerfreiee Kaliumacetat mit 
7 ccm EssigRaureanhydrid in einem Reagensglase auf I N 0  im Glyce- 
rinbade etwa 4 -5 Minuten. Das erkaltete braune Reactioneproduct 
bildet, mit lauwarmem Wasser angeriihrt, einen gelben, kornigen Brei, 
der abgesaugt, erst mit warmem Wasser, daun mit Alkohol gewaschen 
und aus der 10-fachen Menge Eisessig umkrystallisirt wird. Reim Er- 
kalten scheidet eich der neue Korper  in kleinen, gelben, zu sternen- 
fijrmigen Krystlillchen vereinigten Nadeln aus, die bei 246 - 248' 
nnter Zersetzung echmelzen, in Wasser unliislich, in heissem Alkohol 

I) Baeyer ,  diese Berichte 10, 1079 [1877]. 
'3 Ann. d. Chem. 286, 25. 
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achwer liislich sind und durch ihre L6slichkeit in Ammouiak ihren 
Saurecharakter verrathen. 

Der  entstandene KGrper ist wie erwartet 

C: CH.  COa H 
@ - A e t h o x y p h t a l y l - e s s i g s a u r e ,  C&H5O.CsH3" >O 

'CO 
0.1540 g Sbst.: 0.3468 g COa, 0.0612 g H20. 

C l a H 1 ~ 0 5 .  Ber. C 61.53, €1 4.27. 
Gef. )) 61.42, 2 4.42. 

Leider blieb die Ausbeute sehr schlecht, weil es sich trotz viel- 
facher Modi6cationen nicbt verrneiden liess, dass ein grosser Theil 
des  Gemisches verharzte. 

In  der Erwartung, dass die Condensation zwischen 

11. $- A e t h ox y p h t a 1 s Lu r e a n  h y d r i d u n d P h e n  y 1 e s s i g s a u r e 

besser verlaufen wiirde, wurden jc 10 g beider Substanzen mit etwa 0.3 g 
getrocknetem Natriumacetat gemischt und dann irn Glycerinbade allmLh- 
lich bis auf 200° erwarmt; es entwich Kohlensiiure. Nach 6-7 Stdn. 
war  die Kohlensiiure-Entwickelung beendet und die urspriinglich hell- 
gelbe Mame brauuroth geworden. Man goss sie, nachdern sie sich 
auf etwa 1607 abgekiihlt hattr, unter Urnriihren in dunnern Strahl in 
50° warmen, 96-procentigen Alkohol, wonach sich beim Erkalten der 
klaren Losurig schon ausgebildete, prismatische Krystallcben ab- 
schieden, die nach nochrnaligem Umkrystallisiren aus Alkohol den 
Schmp. 133--134'1 zeigten. Auabeute 11 g. Das vorliegende 

, C : C H  . C g  H j  ') 

'~, co 
B e n z a  I -$  - a e  t h ox y p h t ail i d ,  Ca €Ii 0. CS HJ,  >O 3 

ist nicht in Wasser, schwer ill Ligroi'n, besser in warrnem Alkohol, 
Eisessig und Aether, leicht in kaltern Henzol, Chloroform und Essig- 
ester  loslich. 

0.1320 g Sbst.: 0.371 g COs, 0.0630 g HgO. 
C1.rHlr03. Ber. C 76.69, H 5.26. 

Gef. )) 76.58, 5.30. 

I )  Fiir diesc und die meisten der im Folgenden beschriebenen Verbin- 
dungen kommen zwei Constitutionsformeln in Betracht, die sich durch die 
Stellung der Aethoxylgruppe im Sinne der Formeln 

unterscheiden. Eioe Entscheidung zwischen beiden ist vorliiufig nicht getroffen 
worden. 

Bsrichta d .  D. chem. Geaellscbaft. Jahrg. XXXIV. 240 
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Beirn Erwarmen init K a l i l a u g e  auf dem Wasserbade giebt dae 
Renzalathoxyphtalid eine gelbbraune Losung; aus ihr fiillt eine gelbe, 
harzige Masse aus, welche nach mehrtagigern Stehen erhartet und aus  
etwa 500 Theilen kochendem Wasser allmiihlicb in weieseu, feineo Pris- 
men vom Schmp. 95 -96O anschiesst. Die Substaiiz ist in Ligroi'n und 
kaltem Wasser schwer, in heissern Wasser besser, in Alkohol, Eisessig, 
Chloroform, Essigester, Benzol und Aetber leiclit loslich und als 

(4- o d e r  5)  - A e t h o x y -  d e sox  y b e n  z oi'n -( 2):-c ar  b o n s iiu re .  

zu bezeichnen. 
0.1278 g Sbst.: 0.3360 g CO2, 0.0672 g HsO. 

C17 H160~. Ber. C 71.83, H 5.63. 
Gcf. 71.70, 5.84. 

Bei dern Versuch, die Urnwandlung des Aethoxybenzylphtalids 
in die rorgenannte SBure durch Anwendung von a l k o  h o l i s c h e r n  
Kal i  zu brschleunigen, zeigte sich, dass es partiell in 

G - A e t 11 oxy - 2-  P h e n  y 1 - 1. S: - D i k e  t o h y d r i n  d e n  I ) ,  

uingelagert wird. Als namlich I g Phtalid in Alkohol mit 2 ccm 
alkoholischer Kalilauge versetzt wurde, t ra t  fiofort eine intensive 
Rijthuug, die charakteristische Farbe  der Alkalisalze der Diketo- 
hydrindenverbinduiigen, ein, u n d  beim Abdawpfen des .4lkohols 
hinterblieben tiefroth geflrbte Oeltropfeu, die 'sich in Wasser lasten. 
Sa1zs:ture erzeugte einen gellen, harzigen, bald erhiirtenden Nieder- 
schlag, der aus siedendem Alkohol in schiinen, gelblichen I'lattcben 
\om Schmp. 172" anschoss. 

Cz H5 0.c~ Hg (C0)z CH .Cs Hg, 

0.1328 g Sbst.: 0.3736 g COz, 0.0604 g 1320. 
C17H1403. Ber. C 76.ti9, H 5.%. 

Gcf. )) 7G.72, )) 5.54. 
Die Ausbeute betrug etwa 30 pCt. der theoretischen; sie l l s s t  

sich, wie zu erwarten war  *), erheblich verbessern, wenn man statt 
alkoholischer Kalilauge Natriurniithylat anwendet. 

Digerirt man das  13enzalaethoxyphtalid mit a l k o h o l i s c h e r n  
A m m o i i i a k  3 Stdn. im Rohre bei loo", dampft die gelbe Liisung zu 
einer Krystallrnasse ein und krystallisirt diese aus waserigem Alkohol 
um, so erhl l t  man schon ausgebildete, rhombische Prismen, die bei 
149-1510 schmelzen. I n  Wasser ist der neue Korper uicht, in Aether, 
Ligroi'n und Schwefelkohlenstoff schwer, leichter in den anderen, 

I )  Zur Bezifferung vgl. Moschner ,  diesc Berichte 33, 741 [1900]. 
2, S. G a b r i e l  u. A. Neurnann, diese Bcrichtc 26, 951 [169G]. 

- ____ 
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iiblichen Mitteln liislich und besteht aus (4- oder 5 - ) A e t h o x y - d e s o x y -  
b e n  z oi'n - (2) - ca r  b on  s a u r  e a  m i d , CZ H, 0 .  CS H1 (C 0. C Hs. C6 H5). 
CO. NH2. 

0.1390 g Sbst.: 0.3666 g COs, 0.0778 g H10. 
C L ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 72.08, H 6.01. 

Gef. a 71.92, )) 6.22. 
In Acetplchlorid lijst es sich unter lebhafter Reaction und Gelb- 

farbung auf, indem es unter Wasserabspaltung in 

c :  CH.CsHs, 

co 
B e  n z al-  $-a t h o s y  p h t a l i  rn i d i n ,  Ca HS 0.  Cs Hf >NH 

Gbergeht, welches aus verdiinntem Eisessig in hellgelben Rliittern vom 
Schmp. 160-162O anschiesst. 

Ausbeute: 0.35 g aus 0.5 g Amid. 
Das  Imid ist nicht in Wasser, schwer in Aether und Ligroi'n, 

besser i n  siedendem Alkohol, leicht in warmem Eisessig und Essig- 
ester 1Bslich. 

0.1532 g Sbst.: 0.4312 g Co,, 0.0800 g HaO. - 0.1172 g Sbst.: 5.4 corn N 
(160, 75G mm). 

CI,HI:,OaK. Ber. C 76.98, H 5.6G, N 5.25. 
Gef. I) 76.77, I) 5.80, D 5.34. 

V e r 11 a 1 t e n  d e r A e t h o x y d e so  x y b e n  zo  i n  c ar  b o n sa ur e. 

1. Gegen H y d r o x y l a m i n .  1 g der Saure wird in 24 ccm 1/6- 

norm. Natronlauge geltist, die Liisung mit 4 ccm norm. Hydroxyl- 
amin rersetzt und dand ungefiibr 10 Minuten gekocht. Beim Ansiiuern 
fallt ein gelbbraunes Oel aus, das bei weiterem Kochen plotzlich zu 
einer blattrigen, harten Krystallmasse erstarrt. Sie scbiesst aus sieden- 
dem Alkohol in langen, durchsichtigen, prisrnatischen Tafeln vom Schmp. 
112" an, welche nicht in Wasser und Arnrnoniak, sehr schwer in Ligroi'n, 
etwas beslrer in Aether, leicht in heiasem Alkohol, Eisessig, kaltem 
Benzol, Chloroform und Essigester l6alich sind und das 

0 x i  m i  d o  l a c  t o n d e r B e n  z y 1 - (4 - o d e  r - 5) - A e t h o x y p 11 e n  y 1 - 
k e t o x i  m -2  - ca r  b o n s i i u r  e, 

darstelleo. 
0.1854 g Sbst.: 8.6 ccm N (20°, 760 mm). 

2. Gegen P h e n y l h y d r a z i n .  
Cl~H1503N. Ber. N 4.98. Gef. N 5.31. 

Erwiirmt man 1 g der i n  Alkohol 
geliisten Siiure mit 1 ccm Phenylhydrazin und ein paar Tropfen Essig- 
saure kurze Zeit auf dem Wasscrbade uud fiigt dann heisses Wasser 

240. 



bis zur beginnenden Triibung zu, so scbeidet sich beini Erkalten ein 
bald erstarrendes hellgelbes Oel nus. Aus heissem Alkohol liefert 
es schwach gelbe Nadelchen vom Schnip. 126-127°, die nus 

(G - o d e  r 7) -A e tho x y  - 1 - b II z y 1-3 - p h e n  y 1- p h  t a l  a z  o 11, 

brstchen. 
0.2237 g Sbat.: 15.8ccm N (20", i 6 0  mm). 

C23H20O2N2. Ber. N 7.81. Gef. N 3.08. 
3. Gegen N a t r i o r n a m a l g a m .  15 g Benzalaethoxyphtalid wur- 

den durch lieisses wlssriges Alkali gelikt, die Losung auf 300 ccm 
mit Wasser verdunnt und 300 g niit 21/z-proc. Natriumanialgnm durch- 
geschiittelt. Wenn alles Nstriiimamnlgam eingetragen ist , l lss t  man 
die Fliissigkeit unter zchwrisem Iinischiittelu nocli 5 Stunden stehen 
und gie,.st sie daini Toni Quecksilber ab. h r c h  A ~ ~ s a u ~ r i i  fallt 
die wenig bestiindige Oxysiiure drr A e t h  oxy- 'r  o I 11 y 1 e n  h y  d r a t - 2 -  
c a r b o n s  iiur e ,  Cr€IsO.C6IIS (COaEI). CII(0H).  CiH;, teigig aus;  sie lost 
sich, einmal abgescliirdrn, nur theilweise wieder in Amnioniak und 
verliert ihre Ammoniakliislichk~,it v o l l e d s  beirn Erwiirmen, indem sie 
unter W~isserabspaltnng i n  B e n  z y 1- i j -2  t h ox  y p h  t a l  i d ,  

CH.C;H, 
CzFIsO.CcH:$ 0 , 

CO 
i ib~rgeht .  Es krystallisirt nus a e n i g  Alkohol in mikroskopischeu 
Priamc.n voni Scbrnp. b7-8SU, ist unliislicb in Wasser und Ammoniak, 
schwer liislich i n  Ligroi'ri, leicht lijslich i n  den anderen iiblichen 
Mitteln. 

O.IYGY Sltst.: 0.5192 g CO?, 0.1086 g H20. 
C17H1603. Ber. C 76.12, H 5.97. 

Gef. J )  76.01, 5.88. 
Durch ririe in auderem Sinne verlmfende Wasserabspaltung lasst 

sich aus der vor,qenannten unbestaiidigen Oxy.-lure eine dern Lactnn 
isomere uiigreiittigte Saure gewinnen, indem man die durch Salzsaure 
aus der :ilkdischen L6sung gefallte teigige Masse in wenig Kalilauge 
lost, die Losling zur Trockne dampft und den Riickstand in eiuem 
mit Aethylbenzoatdampf (213") gelieizten Bade 4 Stunden lang erhitzt. 

Die Wns~erab.~pdt~ing geht alsdann im Sinne folgender Gleichung 
vor sich: 

(4 - o d e r 5 )  - A e t h o  x y s t i 1 b e n - 2 - c a r b o n s  a u r e. 



Letztere fallt aus der kochenden Losung der Schmelze durch 
Salzsaure als bald erstarrendes Oel aus und krystallisirt aus Alkohol in  
kleinen, zu Sternchen vereinigten Nadelchen vom Schmp. 172O. Sie 
ist nicht in Wasser, sehr schwer in Ligroi’n, hesser in warmem Al- 
kohol, R e n d  und Eisessig, leicht in  kaltem Aether, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Essigester und Arnrnoniak loslich. 

0 1G32 g Sbst.: 0.4545 g CO?, O.OSS4 g HsO. 
C , ~ H , G O ~ .  Her. C 76.12, H 5.97. 

Gef. 2 76.00, )) 6.02. 

V e r  h a1 t e II d e r A e t h o xy s t i l l ,  e n  c a r  b o n s l  ur  e. 
Eine Liisung von 1 g der S&ure in ver- 

diinnter N:rtronlauge wird mit 27g “/p-proc. Nntriumamalgam geschiittelt, 
iiber Nacht ruhig btehen gelassen und dnnn mit Salzsaure versetzt, 
wobei ein weisser, voluminoser Kiederaohlag ausfillt ; seine LBsung in 
verdiinntern warmem Alkohol liefert die erwartete (4-oder 5 ) - A e t h o x y -  
d i b e n  z y 1 -  2 - c a r b  O D  s a u r  e, Ca HS 0. Cg HS (C02H). CHz . CH2. C g  Hs, in  
langen. seidenglauzenden Nadeln vom Schrnp. 117O; sie liist sich 
schwer in  Wasser und Ligroin, leicht i n  den auderen iiblichen Mitteln. 

1 .  Gegeii W a s s e r s t o f f .  

Ausbeute: 85 pCt. der Theorie. 
0.1434 g Sbst.: 0.3961 g COa, 0.088Og HaO. 

C17H1803. Ber. C 75.55, H 6.67. 
Gef. 75.33, )) 6.82. 

2. Gegen B r o m .  I n  eine heiese Liisung vou 3 g der Saure in 
40 ccm Eisessig trapfelt man eine LBsung von 2 g Brom in  20  ccm 
Eisessig. Die Farbe des Broms verschwindet jedesmal unter Brom- 
wasserstoffabgabe. Die gelbe Losung wird iiber freier Flamrne con- 
centrirt und dann mit heissem Wasser versetzt. Es frillt ein schwach 
gelbes Harz aus, das  atis wenig heissem, absolntem Alkohol farblose 
Nadeln vorn Schrnp. 1030 ergiebt, welche sich nicht in Wasser und 
auch nicht in Arnmoniak lijsen, schwer in Ligroi’n und Aether, leicht 
dagegen in warmem Alkohol, Benzol, Eisessig, Chloroform, Essigester 
und Schwefelkohlenstoff loslicli sind. D e r  Korper hat  die Formel 
C17 HI!, 0 s  Hr. 

0.1484 g Sbst.: 0.0813 g AgBr. 
ClTHIj03Br. Ber. Br 23.05. Gef. Br 23.32. 

Flr ihn kornmeii a priori die Constitutionsformeln 

(1) 
C H  -CHBr.CgHg Cz H:, 0.  Cg Hs<CO>O 

CH Br. C€I.C,jHs 
co-- -0 U I I ~  Ca HsO. Cg H3< (11) 

i n  Betracht, von denen die Letztere ( I1  = 6- o d e r  7 - A e t h o x y -  
4 - b r o in - 3 - p h e n  y 1 d i h y d r o i so c u m  a r  i n )  zu wiihlen ist , weil die 



Substanz durch Abspaltung von Bromwasserstoff in  Aethoxyphenyl- 
isocumarin iibergeht '). 

Diese Abspaltung tritt ein, wenn man den BromkBrper im Va- 
cuum destillirt. Man braucht ihn jedoch zu dern Zweck nicht vor- 
her  zu isoliren, sondern gelangt unter gleichzeitiger Verbesserung 
der Ausbeute bequemer wie folgt zum Ziel: 

8 g Aethoxysti lbencarbons~ure,  i n  100 ccm heissem Eisessig, 
werden mit 5.5 g Rrom in 15 ccrn Eisessig versetzt, dann der 
griieste Theil des Eisessigs iiber freier Flamme und der Rest im 
Vacuum abdestillirt. Der  trockne Riickstand giebt nunmehr bei 
etwa 250° ein farbloses Destillat, das  aus Alkohol grosse , bllttrige 
Krystalle vom Schmp. 144-1450 liefert (6 g). Das isomere Benzal- 
p-Aethoxyphtalid (s. oben) schmilzt dagegen bei 133--134°, also 1 l o  
niedriger ale das neue Product, das zu bezeichoen ist als 

(6- ode r 7) - A  e t h o x  y -  3-p h e n y l i  socu m a r i n  , 
C H  : C.CeHs 
c o . 0  Cz Hg 0. Cs H3< 

Letzteres ist nicht in Wasser, schwer in Ligroi'n, gut in heissem 
Alkohol, Aether, Eisessig, Essigester, leicht in kaltem Benzol, Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff liislich. 

0.1542 g Sbst.: 0.4332 g C02, 0.0776 g HaO. 
C I T H I ~ O ~ .  Ber. C 76.G9, H 5.36. 

Gef. x 76.44. x 539.  

V e r h  a1 t e n d e s  A e t h ox y p h e n  y l i s o c u  m a r i n  8. 

I .  Mit K a l i l a u g e  giebt das genannte Lacton beim Erwlrmen 
auf dem WaRserhade eine griingelbe Liisung, aus der sich nach dem 
Erkalten beim Ansliuern eine neue SAure abscheidet; sie schiesst aus 
verdiinntem Alkohol in langen, seidengliinzenden Nadeln vom Schmp. 
172-1730 an, ist in Wasser nicht, in Ligroi'n schwer, leicht in den 
anderen iiblichen Mitteln loslich und als  

(4'- o d e r 5') - A e t h o  s y d e sox y b e n  z o f n- 2'- c a r  b o n s ii u r e , 
CH2. CO. Cs H5 c2 H~ 0. CS 1 3 ~  -=+OOH 9 

zu bezeichnen. 

0.1352 g Sbst: 0.3553 R COa, 0.0716 g HsO. 
Cl.rHlc04. Ber. C 71.83, H 5.63. 

Gef. I) 71.67, * 5.88. 
- 

1) Vergl. auch E Leupold ,  dicse Berichte 34, 2829 [1901]. 
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Die gleichnamige, nur durch die Stellung der SubRtituenten am 
Desoxybenzoin unterschiedene Siiure (8. vorher) schmilzt bei 95-960. 

V e r  h a l  t e n d e r  A e t h o xy-  d e s o x  y b e n  zoi’n- c a r b o n  s l u r  e. 

1. Gegen H y d r o x y l a m i n .  Wird die Saure vom Schmelz- 
punkt 172-1730 ebenso, wie es bei der Isomeren (Schmp. 95-96O) 
geschildert worden ist, mit Hydroxylamin behandelt, so gewinnt man 
aus  verdiinntern Alkohol kleine , schwach rosa gefiirbte, zugespitzte 
Stabchen, die bei 1740 unter Aufschtiumen schmelzeri, sich in  Wasser 
und Ligroih schwer, in warmem Alkohol, sowie in kaltem Chloroform, 
Benzol, Eisessig, Essigester, Aether und Schwefelkohlenstoff leicbt liisen 
ond sich im Gegensatz zu dem aus der niedriger schmelzenden Siiure 
erhaltenen Oximidolacton durch ihre Liislichkeit in Ammoniak als 
O x i m s i i u r e ,  d. h. CaH50.CsH~(COOH).CH2.C(CgH~): N.OH = 
C17 HIT OdN charakterisiren. 

0.151’2 g Sbst.: 6.4 ccm N (180, 756 mm). 
Cl~€IllOpN. Ber. N 4.68. Gef. N 4.8G. 

CHa - C .  CsHs , bildet sich 
C O . 0 . N  

Eiu 0 xi mid o l a  c t o n ,  Hs 0. c6 Hs< 

aber  unter Wasseraustritt, wenn man die Oximsaure auf 175O erhitzt, 
und krystallisirt aus Eieessig in  wasserklaren , rhombischen Tafeln 
vom Schmp. 164.5-1660, die sich in Wasser und Ligroi’n sehr schwer, 
besser in heissem Eisessig und Essigester , leich t in den anderen 
iiblichen Mitteln, dagegen nicht in Amrnoniak losen. 

0.1638 g Sbst.: 7.3 ccm N (170, 754 mm). 
C17EIl503N. Ber. N 4.98. Gef. N 5.13. 

2. Mit P h e n y l h y d r a z i n  in analoger Weise wie die bei 95-96O 
schmelzende isomere S5ure behsndelt, giebt die (4’- oder 5‘)-Aethoxy- 
desoxybenzoi’n-2’-carbonsaure weisse, verfilzte Pliittchen (aus Alkohol) 
vom Schmp. 1Y7O, welcbe aber in Ammoniak loslich sind und daher, 
wie auch die Analyse zeigte, die P h e n y l h y d r a z o n s i i u r e ,  Ca850 .  
CS HJ (COOH) . CHg . C (No H . Cg Hs) . CS Hs, darstellen. 

0.1540 g Sbst.: 9.1 ccrn N (18O, 762 mm). 
C ~ ~ H ~ ~ 0 3 N ~ .  Ber. N 6.63. Gef. N 6.84. 

3. Gegen N a t r i u m a m a l g a r n .  2 g Aethoxyphenylisocumarin 
werden durch KRlilauge gelost, die Losung auf l50ccm rnit Wasser 
verdiinnt und mit 45 g 2 ’ / a -  procentigein Natriumanialgam tiichtig 
durchgeschiittelt. Die nunmehr in der Liisung befindliche Aethoxy- 
toluylenhydratcarbonsiiure, GHsO. c6 Hs ( C O O H )  . CHa. CH (OH). 
C6&, verliert, wenn man sie rnit Salzsiiure abscheidet (Oel), gleich 
ihrem Isomeren schon beim Stehen Wasser  und liefert 



(6- o d e r  7) - A e t h o x y - 3 - p h e n y l d i h y d r o  i s o c u m a r i n ,  

welches aus verdiinntem Alkohol in mikroskopischen Tiifelchen vom 
Schmp. 83-84' anschiesst. Es ist in Wasser und Ligroi'n schwer, 
i n  den anderrn iiblichen Mitteln leicht liislich. 

0.1367 g Sbst.: 0.3830 g CO2, O.Oi34 g €120. 
C I ~ H I G O ~ .  Ber. C 76.1?, H 5.97. 

Gef. )) 75.91, )) 5.93. 
Dnnipft man dagegen die alkalische Losang der Saure C2H50.  

C~HB.(CO~H).CH~.CH(OH).C~H~ ein und erhitzt den Ruckstand auf 
213O, so geht sie (ebenso wie die obeii erwhhnte isomere Ssure) uuter 
Wasserverlust in Ij-Aethoxy-stilbencarbonsaure iiber. 

(4- od. -5) - A  e t h ox y p h e n y I i so cu m a r i  n u n d A m m on i a k  geben, 
wenn sie in Alkohol 12 Stunden lang im Rohr auf 100° erhiizt werden, 
das entsprechende (6- oder 7)-A e t h  ox  y -  3 - p h e n  y 1 i s o c a r b o s  ty  r i l ,  

CH: C.C6H5 
Cz w. Ha<CO Es hildet kleine, zugespitzte Stabchen, 

die bei l G l O  schmelzen und sic11 in Wasser nicht, sehr schwer in 
Ligroin, besser in heissem Alkohol, leicht in kaltem Chloroform, 
Ren;lol, Schwefelkohlenstoff, Eiseesig und Essigester &en. 

0.14.56 g Sbst : 0.4102 g COj ,  0.0765 g E20. 
C17M1501N. Her. C 76.95, I1 5.66. 

Gef. )) 76.83, D 5.81. 
(6- oder 7 ) - A e t l i o s y p h e n y l i s o c a r b o s t y r i l  u n d  P h o s p h o r -  

o x y c h l o r i d  (2g:5ccm) geben aufdem Wasserbade eine tief rothbraune 
Lijsung. Nach dem Erkalten auf feinzerstossenes Eis gegossen, liefert 
sie ein harziges Product, das  d r m h  Umkrystallisiren aus heissern Alkohol 
zugespitzte Prismen vom Schmp. 113-114" giebt, die sich in Wasser 
und Ligroi'n s rhr  schwer, gut in heisseni Alkohol, leicht in kaltem 
l e t h e r ,  Benzol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Essigester liisen. 

Die Ausbeute entspricht nahezu der Thcorie. 
Der  Kiirper ist 1 - C  h 1 o r -  (6 -  oder -7) -Zth  o x y - 3 - p  he  ny l i so-  

C H : C .  Cg H.5 
c h i  no1 i n ,  CZ 135 0. CS H3< 

CC1:N 
0.1756 g Sbst.: 0.0596 g AgCI. 

R e d u c t i o n  d e r  C h l o r b a s e .  
CI . IEI~ONCI .  Bor. C1 12.52. Gef. C1 12.41. 

2 g Chlorathoxyphenylisochinolin 
werden mit 0.8 g rothem Phosphor und 8 ccm Jodwasserstoffsaure 
rom Sdp. 127O 3 Stunden lang am Rlckflusskiihler gekocht. 

Unter Abgabe von Jodathyl ballt sich die urspriinglich geechmol- 
zene, d a m  nllmahlich erstsrrte Substanz mit dem rothen Phosphor 
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zu Klnmpen ausammen; diese werden abfiltrirt und in beissem Eis- 
essig unter Zusatz von etwas schwefliger Saure gelost, worauf sich 
beirn Erkalten gelbliche diinne Stabchen (2 g) rom Scbrnp. 141--143@ 
abscheiden, welche aus (6- oder 7 ) - O x y - 3 - P h e n y l -  1 - J o d - I s o c h i n o -  

,CH:C.CsHs 
l i n ,  € 1 0 . C s H ~ <  ' bestehen. C J  : N 

0.1861 g Sbst.: 0.1255 g AgJ. 
Cls81oONJ.  Ber. J 36.60. Gef. J 36.37. 

Ein halogenfreies Endproduct kann aus dem Chlorkorper erhalten 
werden, wenn man das Kochen mit Jodwssserstoffsaure und rotbem 
Phosphor 7 Stunden andauern lasst, die ungeloste Masse absangt, 
mit kaltem Wasser wascht, sodann in heissem Wnsser lost und von 
dem Phosphor abfiltrirt. Beim Erkalten krystallisirt das J o d h y d r a t  

C H  :C. Cs Hs 
des (6- od. 7) - 0 x y -  3 - p  h e n  y l i s o c h i n o l i n  s HO. CS H3< . 

C H : N  
in hellgelben, mikrostopivchen Niidelchen aus, die bei 180° sich dunkel 
zu farben beginnen, bei 190° tief brauuroth werden, bei 196O sintern 
und schliesslich bei 203-2040 unter Zersetzung schmelzen. 

0.1 144 g Sbst.: 0.0772 g AgJ. 
ClsHlrrONJ. Ber. J 36.39. Gef. J 36.47. 

Aus der Lijsung des Jodhydrats fiillt Ammoniak die Base als 
harzige, leicht erhartende Masse, die, in wenig absolutem Alkohol 
gelijst, auf Zusatz von vie1 warmem Ligroin in mikroskopischen ver- 
filzten Prismen anschiesst; diese sintern bei 190-191O und schmelzen 
bei 196- 197O zu einer gelbbraunen Fllssigkeit. Das O x y - P h e n y l -  
i s o c h i n o l i n  ist sowohl in Sauren a19 in freien Alkalien leicht loslich. 
Ferner lost es sich nicht in Wasser, leicht in allen auderen, iiblichen 
Mittelu, mit Ausnahme des Ligroi'ns. 

0.1312 g Sbst.: 0.3907 g COO, 0.0608 g BaO. 
ClsHll ON. Bcr. C S1.4*5, H 4.98. 

Gef. n 81.22, )) 5.15. 

Das Chlorhydrat der Base bildet lange, seidenglanzende Prismen. 
Das Platindoppelsalz fallt aus alkoholischer Losung in goldgelben 
Nadeln aus, die bei 2530 sintern rind bei 267-2690 schrnelzen. Daa 
Pikrat krystallisirt in schonen, gelben, langen Nadeln vom Schmp. 
2 1 1-2 12". 

B) A u s  a - N i t r o p h t a l s i i u r e .  

R e d u c t i o n  d e r  u - N i t r o p h t a l s a u r e .  
In der Absicht, zur a-Oxyphtalsaure EU gelangen, versuchte ich, 

den Weg von der Nitrosaure iiber die Amidophtalsiiure einzuschlagen. 
Ich reducirte also ziinlichst die tr-Nitrophtalsaure in verschiedener 
Weise. 



3746 

1. Mit Eisenvitriol und Ba ythydrat .  Eine heisse wassrige 
Liisung von 39.5 g krystallisirtern Eisenvitriol wird rnit einer L6sung 
ron 50 g Aetzbaryt in heissem Wasser versetzt und dern entstandenen 
griinen Brei eine heisse, schwach ammoniakalische Liisnng von 5 g 
Nitrosaure portionenweise unter gutem Uinriibren zugefiigt , wobei 
Bofort ein rothbraunes Eisenhydroxyd entsteht. 

Die Losung des Ammoniumsalzes der a-Aminophtalsaure wird ab- 
gesogen und zur Trockne gedanipft, der Riickstand mit wenig Wasser 
aufgenomrnen und die S lure  durch tropfenweisen Zusatz von Eisessig 
als weisser, krystallinischer Niederschlag geflillt. Ds sich die Siiure 
wegen ihrer Unbestandigkeit nur schwer reinigen liisst, wnrde sie als 
Silbersalz der Analyse unterworfen. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e s s e l b e n  iibergiesst nian die uogereinigte 
Saure rnit einer zur vollstandigen Liisuog nicht zureichenden Menge 
Ammoriiak und versetzt das heisse Filtrat rnit Silberlosung. Der 
entstehende flockige Niederschlag verwandelt sich in der Wlrrne sehr 
bald in schoo ausgebildete Tafeln. 

0.2893 g Sbst. ibei 100" grtrocknot): 0.1572 g fig. 
CsBsNo~Aga. Ber. Ag 54.59. Gef. Ag 54.34. 

In die LBsung YOU 5 g der Nitro- 
saure in iiberschiissiger concentrirter Salzsiiure werden 10 g granu- 
lirtes Zinn allrnahlich unter bestandigem Urnschiitteln der Fliissigkeit 
eingetragen. Sic erwarnit sich sehr bald und erstarrt beim Erkalten 
zu einern Rrei des Chlorzinridoppelsalaes, das man scharf absaugt 
und dann in Wasser lost. 

Diese Lijsung wird auf 1 L verdiinnt und bei 50- GOu durch 
Schwefelwasserstoff entzinnt; sie enthalt je t r t  das salzsaure Salz der 
u-Aminophtalsaure. Da aber diese nach M i l l e r  beim Eindampfen 
ilirer Losung in Kohlensaure und m-ArninobenzoGsaure sich verwan- 
delt,  so verdunstete ich die Fliissigkeit bei nur ca. 50° nnter IS rnm 
Druck zur Trockue. Der  gelbliche Ruckstand wnrde rnit 20 ccm 
kalten Wassers aufgenommen und liierzu vorsichtig so lange Natron- 
lauge getrijpfelt, a1s sich beim Heiben rnit eioern Glasstabe ein Krystall- 
mehl ausschied. Nach IS Stunden saugt man dasselbe ah und wascht 
auf dem Filter rnit etwa 10 ccni knlten Wassers nach. Ausbeute 1.8 g. 

Die so erhaltene u - A m i n o p h t n l s a u r e  ist ein gelbes, undeut- 
lich krystallinisches Mehl und in Sauren sowie in Alkalien leicht 16s- 
lich; sie beginnt bei 174" sich dunkel zu fiirben. sintert bei 179-181O 
und scbmilzt scbliesslicli bei 184- 1860 unter Entwickelung von 
Kohlensaure zu einer rothbraunen Flussigkeit. Da eine weitere Rei- 
nigung durch Urnlirystallisiren wegen der leichten Zersetzlichkeit der  

2. Jl i t  Zinn und Saksaure I) .  

_ _  

1) Vgl. Mi l le r ,  Ann. d. Chem. 208, 245. 



Qubstanz nicbt angangig erscbien , so wurde sie lediglich vacuum- 
trocken analysirt. 

0.2056 g Sbst.: 0.3972 g CO1, 0.0764 g H20. - 0.1690 g Sbst: 12 ccm 
N (180, 760 mm). 

CeHlNO,. Ber. C 53.04, H 3.86, N 7.73. 
Gef. % 52.69, * 4.12, * 8.20. 

Das aus der Saure dargestellte S i l b e r s a l z  stimmte mit dem 

0.1852 g Sbst.: 0.1015 g Ag. 

Das K u p f e r s a l z  krystallisirt in sehwerliielichen, kleinen, griinen 

0.1821 g Sbst.: 0.0471 g Cu. 
CsH:,NOhCu. Ber. Cu 26.09. Gef. Cu 25.86. 

Aus 5 g roher a-Aminosaure wurde durch Diazotiren') a-Oxy-  
phtalsiiiire hergestellt uod diese obne weitere Reiniguug durch Kochen 
mit Acetylchlorid in das  bei 145- 1460 echmelzende a - O x y p h t a l -  
s l u r e a n h y d r i d  verwandelt: Ausbeute 2 g aus 5 g Aminosaure. 

Urn den nocb nicht bekannten D i m e t h y l e s t e r  der a - M e t h o x y -  
p h t a l s a u r e  darzustellen, erhitzte ich das  Anhydrid mit der nach 
der Gleichiiug H O  . C 6 H 3 ( C O ) 2 0  + 2 C H s O N a  + 2 C H s J  = 
CH3 0. CS HS (COa CH3)g + CHI 0 + 2 Na J berechneten Menge von 
Natriunrnethylat in Holzgeist und Jodrnethyl im Einschlnssrohr 
1 Stunde auf 100". Nacb Clem Verjagen des Holzgeistes und Waschen 
mit Wasser bildete der Ester ein erstarrendes Oel ond krystallisirte 
aua vie1 heissem Wasser in kleinen Nadelchen \-om Schmp. 710. 

0.1516 g Sbst.: 0.3278 g Con ,  0.0763 g b o .  

oben beschriebenen iiberein. 

CsHeNO,Aga. Ber. Ag 54.59. Gcf. Ag 54.80. 

Tiifel cben. 

CIIHla05. Ber. C 58.93, H 5.36. 
Gef. n 58.97, * 5.59. 

564. Edmund 0. von Lippmann: Zur Invers ion  des 
Rohrzuokers. 

(Eingegangen am 29. October 1901.) 
I n  e'iner, mit dem obigen Titel iiberschriebenen Notiz (dieae Be- 

richte 82, 3560 [1900]), wies ich auf gewisse Schwierigkeiten bin, 
welche die neuere Theorie der Zuckerinversion noch bietet,; ich bob als 
solche besondere hervor: 

1. Die Hypotheee von A r r h e D i u s ,  nach der cine unter Warme- 
verbrauch erfolgende Umlagerung des gewiihnlichen Zuckers in aactivenc 

1) A. B e r n t h s e n  und A. S e m p e r ,  diese Berichte 19, 166 [l886] und 
_ _  

20, 937 [1887]. 




