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318. H. v. Pechmann ,  W. B a u e r  und J. O b e r m i l l e r :  
Ueber eine Bynthese  von Benzolabkommlingen  aua 

Glutaconsaurees te r .  
[Mitgetheilt ron W. B a u e r  und J. Obermiller.] 

(Eingegangcn am 4. Mai 1901; mitgethcilt in  der Sitaung von Hrn.  0. Diels.) 
Vorliegende Untersuchungen wurdeu in den Jahren 1900/190 I im 

Tiibinger Universitatslaboratoriiim ansgefiihrt. Durch den unerwar- 
teten Tod Y. P e c h  m a n n ' s  hat sich die Veriiffentlichung verziigert; 
ein kurzes Referat hieriiber wurde von W. B a u e r  bereits in eincr 
Sitzung der Tiibiager chemischen Gese1lscb:ift') im Friihjahr 1902 
gehalten. 

W i r  miissen gleich vorausschicken, dam in Folge des Uebergangs 
der v. Pechmani i ' schen  Ribliothek i n  andere Hiinde rin Theil d w  
betreffenden Manuscripte 1-erloren ging und leider nicht niehr zu be- 
schaffen war. 

Diese Arbeit bildet eine FoItsetzung der schiinrn v. l ' echmann-  
schen Untersuchongen iiber die Polyrnerisationsproducte ungesattigtcr, 
aliphatischer Siiureester durch Natriumalkoholat2). Wie  durch diese 
Untersuchungen festgestellt ist,  lassen sich ungesattjgte, aliphatisclre 
Sauren in Form ihrer Ester dnrch Natriumiithylat zu biiher moleku- 
laren Verbindungen condensiren, welche genau dieselbe procentische 
Zusammensetzung haben wie das tiusgangsproduct. Es wurde so atis 

der Aconitsaure die Diaconitfaui e, aus der Crotonsaure die Ilicroton- 
saures), aus der Acrylsaure die Diacrylsiiure4) er halten. Diese Con, 
densation geht bekanutlich so vor sich, dass sich unter intermediar zu 
denkender Anlageruug und Wiederabspaltung 1 on Nalriumiithylat 
2 Molekiile Ester oiit Aofliisung etnet Doppelbindong dcrart anein- 
anderlagern, dass das cx-Kohlenstoffatom des eincn Molekiils mit dem 
$-KohlenstoF~tom des anderen Molekiils sich rerbindet, wobei in den 
bisher beobachteten Fallen das betreffende tr-stiindige Wasserstoffatom 
an das ( L -  Kohlenstoffatorn des anderen in Reaction tretrnden Molekiils 
wandert. Auf diese Weise ist e. B. der Ueberg:tng der 
Diacrylsaure, eine a- Methylenglutarsaurt., zu erklareu: 

COOR COOR 

Acrylsiiure in 

I) Chem-Zeitung vom 8. Mirz 1902, S. 221. 
a) Diese Berichte 36, 4508 119031. 3, Diese Berkhtc 33, 3323 [19003 
*) 1naug.-Dissertation, Tiibingen 1901. 0. R e  11 m, Ueber Poljmerisations- 

producte der AcrylsBure. -. Diese Berichte 34, 427, 573 [1901]. 
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Zuerst wurde diese Reaction von v. f ’echnianu am Glutacon 
5;iureesterl) beobnchtet, ohne dass es ihm jedoch darnals gelungen 
ware, die Constitution der erhaltenen vierbasischen Diglutaconsaure fest- 
zustellen. Von anderer Seitea) wurde die Vermutliung ausgesprocbe~i, 
dass dieser Verbinduug eiu Cyclobutnu zu Grunde Itegt Bei Wieder- 
aufnahrne dieser Versuche m:tchteu wir n i i n  die Beobachtung, dtiss 
g i~nz  audwe f’roducte crhalteri werden , wenn die Condensation bei 
gelinder W a r m e  auegefiihrt wird 3j. Das Hauptproduct ist ein schon 
krystallisirerder Ester, welcher aus 2 Molekiilen Glutaconshureester 
unter Austiitt \-on &em hloleLii1 Alkohol entstanden ist. Die 
Reaction ging in der Weise vor sivh, dass zunhchst 2 Molekule Ester 
nach Art der oben erkliirten 1)iacrylsriure- Con lensation zuwmmen- 
traten unter Aufliisung einer Doppelbindung (Phase 1). Sodann er- 
folgt Ringschluss unter Alkoholaustiitt in iihnlicher Weise wie beiin 
Uebergang des 7 -  Acetylbutter.Bureeslers4) in Dihydroresorcin. In 
beiden Fallen reagirt das t- I<ohlenstoffatoni, d d s  sich in a-Stellurig 
zu einer sauren Gruppe befindet, miit  der Carboxjlgtuppe. In  unseretn 
Fnlle entstebt so der ‘l’riiitliylester einer Dihydro 5 oxyphenylessig- 
ghure-~.4-dicarbonsaure (Phase 11). 

COOK. COOR COOR 
C H 4  COOR CHa COOR CH? COOR 
II I 1  I I I I 
CH CiH’ = CH C == 2 C  + CarJ6.0i1. 
CHz + CCI CII2 CH CHz6 :CH 
COOR CIJ, C O O l i  CH k 1  c05 ‘Cfi  

COOR COOR COOR 

Phase I. Phasc 11. 

Miliiglicherweise verliiuk der Ringschluss (I’hase 11) etwas anders, 
ini Sinne der folgenden Gleichung: 

COOR COOR 
Cll3 COOR CHI COOR 

CH1 I .G +C:,Hs.OH. - CH C - 

CI3,H CH RC)OC. CH fi aCH 
COOR GI32 CO5 4CH2 

co OH 

1) Diese Bericlte 32, 2301 [1Y93]. 
3) Diese Berichte 33, 3323 Ann. [1900]. 
4) Ann. d. Chem. 294, 253 [1897]. 

g, Dieso Berichte 34, 67s [1901]. 
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Man wurde in diesem Falle statt einer 1.4-Dicarbonshure eine 
solche rnit 2.6- Stellung erhalten. Welcbe von beiden Formeln die 
richtige ist, konuen wir nicht entscheiden, doch haben wir darnals der 
Ersteren den Vorzug gegeben 

Ob diesen Condensationspioducten die Retoformel oder die ent- 
sprechende Enolforniel zukommt, war nicht festzustellen, da  es uns 
weder gelang, ein Oxim, nocb ein Acetylproduct zu elhalten. Zwar 
reagirt der Ester schwach sauer und 1Ast sich auch ohne Veranderung 
in Soda aof; docti ist dies kein zwingender Beweis fiir die Eool- 
formel, da  ea denkbar i d ,  dass die in Stellung 4 befindliche Gruppe 

>CH.COOR sic11 umgelngert hat in >C:C<gE, wie eiue Bhnliche 

Gruppirung fiir den Dicarboxylglutaconsiiureester auf chernischem und 
physikalischem Wege oon C o n r a d  und G u t h z e i t ’ ) ,  sowie [)rudea)  
nachgewiesen ist. 
treffs des Glutaconsgureestere. Mit Eisenchlorid glebt sowohl uuser 
Dihydrobenzolderirnt, wie der erwglinte Dicarboxylglutaconshureester 
eine tiefblaue FArbung, was vielleicht mit eben dieser Atorngriippirung 
zusarnnienhangt. Fiir eine solche Aniiatirne spricht auch wohl das 
nierkwurdige VerLalten des Esters, beim Verseifen nur z w e i  A l k o -  
ho lgr  u p p e n  abspalten zu lasseu, whliieiid sicti glatt d r e i  <tbspalten, 
nach Ueberfiihrung in ein echtes Berizolder ivat durch Wegoxydiren 
der beiden hydrirenden Wasserutol’fe mit Brom, wobei dann die eben 
erwabute Atorngruppirung nicht niehr rniiglich ist. 

W a s  die Verseifung selbst betrifft, so wird durch L6sen in kaltem, 
alkoholiscbern Kali nur  eine Alkoholgruppe abgespalten. Durcli 
fioclieri niit Kalilaoge erfolgt die Abspaltung einer zweiten Alkohol- 
gruppe; dagegen gelang e8 nicht, wie schon erwahnt, die dritte Alko- 
bolgruppe auch noch abzuspalten Der  zuerst austreteude Alkohol- 
rest gehorte jedenfalls dein Ebsig-aurerest an ,  weil dieser nur einnral 
\ crseifte liiirper beim Schmelzeu keine Zersetzung elleidet, wahrend 
der zweimal verseifte Ester unter Gasentwickelung (Kohlensaure) 
schmilzt. Dieser Essigsaurerest, der bestaiidiger ist, bleibt nlmlich 
a w b  bei tler spater erfolgenden Abspaltung der beiden anderen Calb- 
o\ylgruppen intact. 

Die Ueberfiibrung des unverseiften Estera i u  ein echtes Benzol 
derivat gelang rnit Brom Das entstandene Product hielt hartnackig 
geringe Spuren von Srom zuriick. Mit Eisenchlorid geben diese 
echten Benzolderivate nunmehr kirschrothe Farbungen. Durch Ver- 
seifung mit Kalilauge spaltet dieser nicht mehr hydriite Ester glatt 

Eiue ahnliche AnLicht Ieriritt auch H e n  r i c h d )  be 

*) Ann. d. Chem. 228, 249 [1884]; diese Berichte 23, 3179 [l890]. 
1) Diese Berichte 30, 962 [1597]. 9 Dieae Berichte 35, 1663 [1902]. 
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drei Alkoholgruppen a b ,  unter Bilclurrg einer Tricnr!w~saure,  welche 
unter Gasentwickelung schmilzt. Beim Erhitzen derselben mit Rxlk 
tritt st,arker Kresolgeruch auf. 

Dass im Molekiil eine Hydroxylgruppe rorhanden ist, wurde 
sowobl dureh Alkyliren wie Acetyliren derselbeii bewieser. Diese 
Derivate geben alsdanii keine Eisenreactioii mrhr. 

Die rothe Eisenreaction spriclit fiir die o-Stellung run  O H  zu 
COOH, wie sie z. H .  auch die o-Oxyisophtalslure zeigt. 

Dass zwei COOH- Gruppeti nicht in o-Stellung zii eiiiander srehen 
konnen, beweist die fehlende F1uorescei'iire:iction. 

Der Nachweis fiir die m-Stellung der OH-Gruppe zuiii Essigsaure- 
rest gelang durch Abspaltung der beiden nndererr COOH Gruppen mit 
Salzsiiure irn Rohr, wobei in guter Arisbeutc die bekiitinte m -  Oxy- 
phenjlcssigslure erhalten wurde: 

COOH COOFI 

r T O o H  = 62 + 2 CO?. 

HO<4 H 0 
COOH 

Wie oberi erwabnt, kann die COOH-C:ruppe in 4- Stellung iniig- 
licherweise auch in 6-Stellung stehen, doc11 andert dies :LIII Endresul- 
tate nicbts. Der Reweis fiir die Stellung diesel. Carboxylgrtippe ware  
vielleicht dadurch moglich, dass man  nach Methylirurig der OH-Groppe, 
welche niit Diazoniethan sehr gut gelingt, den Essigshurcrest zur 
Carboxylgruppe oxydirt und auf diese Weise zu einer der bekannten 
Phenoltricarbonsauren gelnngt. Dirshezugliche Versuthe konnten lcider 
iiicht zu Ende gefiihr-t werden. 

Eine niidere Abspaltnng der beiden Cai bosylgruppen gelingr auch 
init Biornwnsst'r. Es enteteht hierbei eine Tribroni -ni-osyphenyl-  
essigsa u re, 

CH?. COOH 

linter Entweichen ron Kohlensiiure. Dieselbe Sanre e rh i l t  inan <luch 
durch Rromireii von 9 ) ~  0ayphenyles.igsaiire. 

Yeben diesern Dihydrobrnzolderivat entsteht bei d e r  Condensation 
des Glutacon&n-eesters mit Natriumathglat ansserdrm noch ein echtcr 
Renzolabkiirnmling, welcher sich aus der alkoholischen hluttertauge 
des Hauptcondensationsproductes mit Wasserdampf in gerioger Menge 
isoliren lasst. Dieser Korper ist in Soda uuliislich und giebt tiefrothe 
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Eisenrrnction Durclt Verseirln mi! I<alilauge spalten sich zwei hl- 
koholgruppen ab, u n d  es entstelit eine zweibasische Oxysaure, die beim 
Deslil1irt.n niit Kalk einen Gerucli nach Phenol entwickelte und durch 
hn:tlyse urid sonstiges Verhalten sich als identisrh erwies mit 4-Oxy- 
isoplital~iiiire. Die \usbeute an diesem 4-Ox~isophtalsaurediathglester 
steigerte sich als ziir Condensation ein nicht ganz fiisch bereitetes 
.Iethylnt verwendrt wurde. Denselben IGrper  erhielteri auch P e r k i n  
und Law I e n  c e  1) durcb Erhitzen von NatriuniglutaconsQcrreester mit 
Alkali01 unter Druck auf 150" 31s Ilauptproduct. Eine Erklariing 
uber die Bildung dieses Esters fubren die Autoren nicht an. Ohne 
Zweifel verlauft die Reaction ganz ahnlich wie oben, nur mit dern 
Unterschiede, dass jetzt das Wasserstoffatom des $ h'ohleustoffatorns, 
das an der Coridensation theilnirnmt, zum @ Kohlenstoffatorn des 
nnderen Molekiils wandert, was sich durch eine im umgekehrten Sinne 
/ u  denkende Anlagerung ron Natriumathylat leicht erkliiren liesse. 
Der Riogschluss erfolgt in der gleirhen Weise, nur entsteht jetzt statt 
tles Essiqsaioreabkornmlings ein uiibestaudiges Meihylencarbonsaure- 
clerivat. welches unter Selbstoxydntion (des Rings) Essigester abspaltet 
iind dabei in 4-0xyisopht:~lsiiureester uhergelit : 

C'OOR COOR COOR 
c M COOR CH COOR C H  COOR 

c + C2Hs.0H 
C - .  - C CH - .  - c:IHi CH 

+ v  CM2 Ckfn CH H CH H 
CHa CH COOK CM H co C il 
COOR CHn COOEt COOR 

COOR 
COOR 

CH c 
= CH CH -t 

C(0I-I) = c 
COOR 

CH3. COOR . 

S p e c i e l l e r  T h e i l .  

C o n  d e n  s x  t i on  tl e s  G11i t a c o  11 s a u r e e s t e r s  111 i t 
18.25 g scharf getrocknetes Natriumiithj lat 

N a t r i u  m ii t h y  1 at. 
wurden niit 200 g - 

:ibsoliitem, natriumtrockneni Aether iibergossen und unter Umschwenkea 
rnit einer Mischung vou 50 g Glut:iconsaureiithylester und 50 g abso- 

'j Proc. chom. SOC. 15, 47 [14. 3. 19011. 
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lutem Aether in kleinen I'ortioilen oline aussere Kiililung versetzt. 
Die Masse verwaiidelte sich tinter Selbsterwarmung in einen dicken, 
weissen Brei. Kun wurde 4 Stunden am Riickflusskiibler gekocht 
und nach dem ErkaIten Wasser zugeselzt, bis die am Boden haftende. 
gelbe, durchscheinende Ma-se in Liisang gegangen war. Der  Aether 
wurde nochrnals init vt+i dhunter Natronlauge diirchgeschiittelt : er ent- 
hielt nur  noch wenig uni r r lndei  ten Ester. Die rereinigten, alkaJischeii 
Lijsuugen wurden mit 1 eidiinnter Scliwefelsiure angesimert. Es schied 
sich ein gelbes Oel aus; das uach einigem Stehem eistarite. Ge- 
trocknet waren ea 26 g Durch Liiseii in kaltetii Alkohol und vor- 
sichtigen Wasserzusatz erhielten wir den T r i g t h y l e s t e r  der 

D i h y d r o  - 5 - 0 x y ~ 1' h e II y 1 e s s i gs $11 I e - 2 4-  D i c  a r b o 11 s ii u r e  , 
CH*>.COO.CrHS 
CH 

IIC"  C . C O O . C ~ ~ 1 ~ .  
I I O . C ,  CII 

CH .COO .CrHr 
Bei Aufstellung dieser Foirnel haben wir willkiirlich die Enol- 

form ungenomrnen (siehe theoretisrhen Theil). Es waren weisse 
Nadelchen, die nach wiederholtem Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohal den Schrnp. 82'' zeiglen 

I)er KBi per ist beini Et LitLen flilchtig, leicht i n  organischen Lo- 
sungmitteln, ebenso in  Soda. laiigsamer in Bicarbonat loslich, spuren- 
weise auch in Wasser ioit schwach snurer Reaction. Mit Eiseuchlorid 
entsteht eine tiefblaue Farbung. 

Mit Phenylhydrazin ode: Semicarbazid, auch mit EssigsiLiiresn- 
hydrid, konnten keine Derivate erhalten werden. 

Die Analpen, deren gut stinirnenda Kesultate leider verloren gingen, er- 
gaben, dnss zwei Molokble G1utaconskuro~'cr untar Austritt von einem Molekdl 
Allah01 zasammengetreten wnrcn 

( A u ~ b e a t e  15 g.) 

Perinanganat entfirbt er. 

D iii t h y 1 e s t e r d e r D i h y d r  o - 5 - 0 x y - I-' h e n y le  s s ig s 1 ur e - 
2.4- D i c a r b o n s a u r e .  

Er wird erhdten durch rordichtiges Liisen des Trilthglesters in 
baltem, alkoholischem Iiali mit uachfolgendern Ansiiuern. 

Weisse Nadelchen lorn Schrnp. 1 12--113° (aus verddnntern Alko- 
lol). Sie schmelzen oline Zersetzung. Dieser Korper ist, wohI durch 
partielle Verseifung entstanden, auch schon in der Mutterlauge rom 
Umkrystallisiren des rohen Condensationsproductes enthalten. Er 
scheidet sich beirn langereu Stehen aus derselben in farblosen Krgstall- 
krusten ab, welche nach mehrmaligem Umkrystallisiren sich als mit 
obigem ICiirper identisch erweisen. 
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Der  Ester hat  die Neigung, iilig auszufallen, und krystallisirt 
mitunter erst nach liiitgerem Stehen. Er lost sich spielend in Alkalien, 
auch in Bicarbonwt, ebenso in fast allen organischen Lijsungsniitteln. 
Mit Eieenchlorid giebt e r  gleichfalls tiefblaue Farbung. Perrnanganat 
wird erltfiirbt. 

0.1137 g Sbst.: 0.2963 g COa, 0.0784 g H10. - 0.1417 g Sbbt.: 0.3005 g 
C02, 0.0761 g 820. 

CtaHlsO7. Ber. C 56.37, H G.04. 
Gof. B 56.23, 56.63, D 6.06, 5.85. 

M on o ii t h y 1 e s t e r d e r D i 11 y d r 0 . 5  - 0 x y - P h e n  y 1 e s s i g s a u r e -  '. 
2.4 - D i c a r b o n s ii u I- e .  

Er wird erhalten aus beidrn obigen Estern durch 10 Rlinuten 
laoges Kochen mit der 30 fachen Menge 10-prorentiger Kalilauge. 

Schijne BlRttchen aus verdiinilteni Alkohol. Schmp. 154" (unter 
Zersetzuug). Er ist schwer liislich in Aether, Benzol, Chloroform, 
leichter in Alkohol und Eisessig, nicht in Wasser. Eijenchloridreaction 
blau. Permariganat wird entfiiibt. 

Die xuf die Zusaruinensetzung C11 HI, 07 stimmenden Analysen sowie 
Titrationon sind verloren gegangen. 

'I' r i 6 t h y  1 e s  t e  r d e r  5 0 x y - P h e n  y I e s s i g  sii u r e - 
2.4 Di c n r  bo  11 s i iu re .  

Er wird erhalten aus dem oben erwiihnten Triiithylester dea Di- 
hydroderivates durch Oxydation niit Brom. 

1 Theil Ester wurde in 5 Theilen Chloioform kalt geliist und mit 
5 Theilen einer 10-procentigeu Losung 1-011 Broni in Chloroform (1 Mol.) 
versefzt. Beim Verduusteu des Chloroforms in  gelinder Warme ent- 
wichen Strome von Bromwasserstoff. Es hinterblieb ein Oel, welches 
nach kurzer Zeit erstarrte. Der  Kiirper wurde erst auf 'I'hon abge 
pi esst und dann aus yerdiinntern Alkohol umkrystallisirt. 

Man erhiilt so weisse Nadeln \-om Schmp. 81". 
Leicht liislich in Alkohol, weuig in Aether, sehr langsam in Soda. 

Die Liisung, auch in sehr verdiinntem Alkohol, reegirt neutral. Mit 
Eisenchlorid entsteht eine kirschrothe Farbung. Permanganat wird 
ni(*lit en! f6rb t. 

Der  Kiirper war  selbst nach 10-maligem rmkrystallisiren immer 
uoch sch wach bromhaltig. 

Eine ausgefuhrte Brombestirnrnung ergab noch ca. 0.9 pCt. Brom. 
0.1361 g Sbst.: 0.2915 g COz, 0.0769 g H20. - O.llF1 g Shst.: 0 2536 g 

C o g ,  0.0620 g H30. 
C ~ ~ H 2 0 0 7 .  Ber. C 59.2, H 6.2. 

Gef. B 55.6, 5S.G, B 6 2, 5.9. 
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Molekularb..!wiclitsbcstimmung durcli c;efrierpunktserniodriKling in Benzol 
nach B c c k m a u n .  

0.1" Depress. = 311; Mol..Ga.w. Angew. Benzol: 17.5 g. 0.1 107 g dhst. 

0.1260 g Sbst.: O. l l"  I)vpress. = 32i Mol.-Gew. 
Mittleres Mol.-Gcw. = 32J.r). Ber. Mol.-Gem. = 324. 

Tr  i ii t h y 1 e s t e r  d e r  :ice t y 1 i I' t 11 i i  5 - 0 x y - P h e I I  y 1 ess i  g s l  ii r e -  
2.4 - D ic:i  r tionsii II  re. 

0.5 g des mit Rroni oxydirteir Esters wiirden in eirieni Gemisch 
\-on 2 g Essigsaureanhydrid und 8 g I'yridin ge lk t .  Nach I*/~-stin- 
digem Erhitzen auf dem Wasserbndtt wurde in Wasser gegossen, und 
dae abgrschiedene Product HUB vercliiiiiitem Alkohol umkrystallisirt. 
I)er Kiirper war vollstandig broirifrei. Farblose h';ideln vom Si.hmelz- 
piin kt 59 'I. 

Die LBslichkeits~rrhiiltnisse sind denrn de8 nicht ncetylirten 
Esters hhnlich, die Eisench1oridre;iction fehlt - eio Reweis, dass keine 
freie Hydroxylgruppe mehr rorli:irldrn i J t .  

0.1 2.56 g Sbst.: 0.2708 g CO., O.O(i77 g H20.  
CleHp.aOa. Ber. C 59.00, H (LOO. 

Gef. I) 5F.tO. * 6.00. 

n e r  M e t  h y liit ti  e r dieses ruit B i  om brtiiiiidelteri M e r e  lasst sicli 
gleichf;ills leiclit erlialteii durch Behandcln mit Dirnetliylsiilf:it und 
Alkali, oder beasri. i i i i t  L)iirzomieth:in i i i  riirtlij Inlkoholiscli iitheiischer 
Liisuiig durcli StrheiiI:is;eii l e i  gewiilinlicb.er Tcmperatur. 1)eraelbe 
bildet seidengliinze:ide, Elrl,lose Sadelri v0:n  Scli.np. 78 O. Mit Eisen- 
chlorid giebt er gleichl'nlls keine Reaction. 

5 - 0 x y - I' h e 11 y I v s  s i gaii II r e  . 2 . 4 .  1) i c:i r I) o i i  Y ii II re. 
Der niit I<roiii oxydirte Ester givbt Iwirn 15 Miiiuten langen Kocheu 

mit dr r  3O-!';rcheli Mriige lO-l)rot,eiit:ger Knlilaiige u n d  Ilachfolgcnderu 
Ansliierii III drr Hitee eioe Siirirt~. die ;iirs vie1 Wasser oder ver- 
iliiiintern .\ l,iohol n:wh Iarigererii Stetien i n  derben , weisseii Niidel- 
chen kryst;i\\isirt. Sie schinelzen bei '350--25.',". f<ei nnr 4 Minuten 
langern Kochen uud Ansiiuern iri der Kiilte erliirlten wir eiiie noch 
kaliiinihaltige S lure  in feinen Niidelcheii roiii Scliinp. 2 1 3 O .  Verrnuth- 
lich war 13s ein sauies Kaliuuis:ilz. 

Die freie Siiirr lijst sich zu ctw: i  2 pCr. in kochenilern Wasser. 
Sie bildet schwer liisliclir. nictot iiriikrvstallisirbarl, Kupfer- iind Silber- 
Salze. 

Mit Bromwasser giebt die wiissrige Liiauog eofort eine milchige 
Triibung durch Al)sc.heidung roil T r i  b r o  in-rn-ox y p  h e n y l e s s i g -  
s a u r e  (8. u.). 
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0.147 1 g Sbst.: 0.2668 g COa, 0.046'2 g HaO. - 0.1797 g Sbst.: 0.3250 fi 
COO, 0.0568 g H20. - 0.1402 g Sbst.: 0.2540 
Sbst.: 0.1830 g COz, 0.0333 g H10. 

Con. 0.0432 g H2O. - 0.1014 g 

C1oB807. Ber. C 50.0, H 3.3. 
Gef. 49.5, 4932, 49.4, 49.32, )) 3.5, 3.5, 3.4, 3.6. 

T i t r a t i o n :  0.2301 g Sbst. brauchten PS S ccm ' 1o-n. Killilsuge. 
Fur C l 0 I l ~ 0 . i  als dreiba-iscbe Saure bcrechnet: 28.85 ccm '/to-n. Kalilauge. 

Die Skure mag nocli Sparen des sauren I<aliumsalzes enthalten haben, wodurch 
sich der zu nieder gefandene Kohlenstoffgehalt erkllrea liesse. 

m- 0 x y p h e n y 1 - e s s i g  s ii u re. 
Sir wird aus der obigeo ~-0rypbeny~essigsCure-'2.4-dicar'uonsaure 

erhalten, indem man 1 g derselbeii init 20 ccm Salzsiiure im Rohr 
2-3 Stdn. auf 200° erhitzt. Die  gelblich gefarhte Losung, welche 
wenige schwarze Flocken enthielt und nacb Phenol (wohl Zersetzung) 
rocb, wnrde erst mit iiberschiissiger Soda versetzt und anageiithert, 
wobei nur geringe Spuren eines iiligeri Productes in  Liisung gingeo. 
Alsdann wurde wieder mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert, filtrirt 
und sehr oft ausgeathert. Der Aether hinterliess beirn Abdestillireir 
einen strahlig kryetallinischen Riickstnnd, welcher, mehrmals aus Renzol 
umkrystallisirt, schwach-gelbliche Nadeln oom Schmp. 1290 Cildete. 
Dieselben erwiesen sich durch Schmelzpunkt und soustige Eigenschaften, 
namentlich die blauliche, rasch verblassende Eisenreaction, als identisch 
mit der bekannten m-Oxyphenylessigsiiure. 

Mit Bromwasser entstand ein aus farbloaen Nadeln bestehendee 
Tribrornproduct, das, aus  verdunntern Alkohol urnkrystallisirt, den 
Schmp. 237O hatte (s. u.). 

0.1 137 g Sbst. (Iufttrocken): 0.2610 g C o n ,  0.0545 g HzO. -- 0.1056 g 
Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.2137 g COs, 0.0492 g Ed). 

CBRSOB. Ber. C 63.15, H 5.25. 
Gef. )) 62.60, 62.95, >) 530, 5.2. 

T I' i b r o m - vt - 0 x y p h e i i  y 1 e s s i g s ii u r e. 
1 g 5-Oxyphenylessigsaure-2.4-dicarbous~ure wurde in 200 CCOI 

Wasser heiss gelost uud nach dem Erkal t rn  rnit Bromwasser his zur 
Gelbfarbung versetzt, wobei milchige Triibung riutrat. Auf Zusatz 
\-on sehwefliger Siiure bis zur Entfarbung wurde iiberraschender Weist! 
die Liisung mornentan wasaerklar. Alsbald trat von neuem Trubung 
ein, und das Tribromproduct schied sich in feinen, weissen Nadelcheii 
ab. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bildeten dieselben lange, 
derbe, farblose Nadeln, die bei 2370 unter Brhunong whmolzen. Dieae 
SIure  gab keine Eisenchloridreaction mehr. Sie war  in R'asser sehr 
schwer, in Alkohol leicht liiulich, ebenso in Carbonnten. Diesalbe 



S a m e  entstand, wie schon oben erwahnt, durcb Bromiren der m-Oxy- 
phenylessigsaore. 

0.1961 g Sbst.: 0.1750 g COa, 0.0234 g HaO. - 0.2149 g Sbst. (nach 
Carius): 0.3117 g AgBr. 

CsHgO3Bt-3. Ber. C 24.7, H 1.3, Br 61.7. 
Gef. * 24.7, 1.3,  61.7. 

D i a t  h y 1 e s t e r d e r 4 - 0 x y-  i s o  p h t a1 s a 11 re. 
Dieser Kiirper wurde aus der Mutterlauge vom Umkry*tallisiren 

des rohen Condertsationsproductes diircli rnehrstundige Destillation mit 
Wasserdninpf erhalten. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirte er in  
weissen Nadeln vom Schmp. 57O '1. 

Mit Wasserdampf war  e r  leicht fluchtig unter Auftreten einee 
charakteristischen Geruchs. Leicht loslich in orginischen L6sungs- 
mitteln, langsam auch in Alkalien, nicht in Bicatbonat. Mit Eisen- 
chlorid gab er  eine kirschrothe Farhnng. Gegen Permanganat war  
er bestandig. 

0.1368 g Sbst.: 0 3020 g COs, 0.0727 g HaO. - 0.1453 g Sbst.: 0.3203 g 
Cot,  0.0779 g HaO. 

ClaHla05. Ber. C 60.5, H 5.9. 
Gef. B 60.2, 60.12, )) .5.9, 5.95. 

4 - 0 x y  - is0 p h t a I sii u r e 
wurde erhalten aus obigem Diathylester durch 10 Minuten langes 
Kochen mit der 30-facheu Menge 10-procentiger Kalilauge und An- 
sauern mit verdiinnter Scbwefelsaure. Die Saure bildete, aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt, weisse Rlattchen vom Schmp. 3050. 

Permanganat entfarbte 
sie oicht. Sie liiste sich in heissem Alkohol, ebenso in starker Essig- 
siiure in der WLrme, und k-ystallisirte aus 1,etzterer beim Verdiinnen 
in kleinen Prismen. Beim Ueberhitzen im Rohr entwich Rohlensaure 
linter Aufweten eines phenolahnlichen Gerucbs. 

0.1401 g Sbst.: 0.2699 g CO,, 0.0432 g HaO. - 0 0695 g Sbst.: 0.1346 .g 

Mit Eisenchlorid gab sie rothe Flrbuug. 

COa, 0.oJIS g HaO. 
CsHs05. Ber. C 52.7, H 3.3. 

Gef. ,5254, 52.5, 3.4, 3.45. 
Das ganze Verbalten der Siiure stimmte durchaus mit der be- 

kannten 4-Oxyisophtalsaure iiberein, welche auch von P e r  k i n  uod 
L a w r e n c e  auf ahulichem Wege, aber bei hiiherer Temperatur (1. c.), 
ausschliesslich erhalten wurde. 

E l b e r f e l d ,  15. April 1904.  
F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  F. B a y e r  cli Cie.  

1) Diese Bcrichte 11. -380 [I5751 ist Schmp. 5 2 O  angegeben. 




