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318. H. v. Pechmann, W. Bauer und J. Obermiller:
Ueber eine Synthese von Benzolabkémmlingen aus
Glutaconsidureester.

[Mitgetheilt von W. Bauer und J. Obermiller.]
{Bingegangen am 4. Mai 1904; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels)

Vorliegende Untersuchungen wurden in den Jahren 1900/1901 im
Tiibinger Universititslaboratorinm ausgefiihrt. Durch den unerwar-
teten Tod v. Pechmann’s hat sich die Veriffentlichung verzigert;
ein kurzes Referat hieriiber wurde von W, Bauer bereits in einer
Sitzang der Tiibinger chemischen Gesellschaft') im Friihjahr 1902
gehalten.

Wir miissen gleich vorausschicken, dass in Folge des Uebergangs
der v. Pechmann’schen Bibliothek in andere Hiinde ¢in Theil der
betreffenden Manuseripte verloren ging und leider nicht mehr zu be-
schaffen war.

Diese Arbeit bildet eine Fortsetzung der schonen v. Pechmann-
schen Untersuchungen iiber die Polymerisationsproducte ungesittigter,
aliphatischer Siurcester durch Natriumalkoholat?). - Wie durch diese
Untersuchangen festgestellt ist, lassen sich ungesittigte, aliphatische
Siuren in Form ihrer Ester durch Natrinmithyjat zu Léher moleku-
laren Verbindungen condensiren, welche genau dieselbe procentische
Zusammensetzung haben wie das Ausgangsproduct. Es wurde so aus
der Aconitsiure die Diaconitsiure, aus der Crotonsidure die Dicroton-
sdured), aus der Acrylsiure die Diacrylsiiure?) erhalten. Diese Con-
densation geht bekanntlich so vor sich, dass sich unter intermedidr zu
denkender Anlagerung und Wiederabspaltung von Natrinmiithylat
2 Molekiile Ester mit Anflosung einer Doppelbindung derart anein-
anderlagern, dass das «-Kohlenstoflatom des einen Molekiils mit dem
p-Kohlenstoffatom des anderen Molekiils sich verbindet, wobei in den
bisher beobachteten Filien das betreffende «-stindige Wasserstoffatom
an das «- Kohlenstoffatom des anderen in Reaction tretenden Molekiils
wandert. Auf diese Weise ist z. B. der Uebergang der Acrylsiure in
Diacrylsiiure, eine «-Methylenglutarsiore, zu erkliren:

COOR COOR
CH<«— COOR CH, COOR.
I |
CH. i ClH CH; c
CH, CHy

1 Chem.-Zeitung vom 8. Marz 1902, S.221.

2) Diese Berichte 36, 4508 [1903] 3) Diese Berichte 33, 3323 [1900)

4 Inaug.-Dissertation, Tiibingen 1901. O. Rahm, Ueber Polymerisations-
producte der Acrylsiure. — Diese Berichte 34, 427, 573 [1901],
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Zuerst wurde diese Reaction von v. Pechmann am Glutacon-
siiureester?) beobachtet, ohne dass es ihm jedoch damals gelungen
wiire, die Constitution der erhaltenen vierbasischen Diglutaconsiure fest-
zustellen. Von anderer Seite?) wurde die Vermuthung ausgesprochen,
dass dieser Verbindung ein Cyclobutan za Grunde liegt. Bei Wieder-
aufoahme dieser Versuche machten wir nun die Beobachtung, dass
ganz andere Producte erhalten werden, weon die Condensation bei
gelinder Wirme ausgefithrt wird?). Das Hauptproduct ist ein schon
krystallisirender Ester, welcher aus 2 Molekiilen Glutaconsiureester
unter Austritt von einem Molekiil Alkohol entstanden ist. Die
Reaction ging in der Weise vor sich, dass zuniichst 2 Molekiile Ester
pach Art der oben erklirten Diacrylsdure- Conlensation zusammen-
traten unter Auflésung einer Doppelbindung (Phase 1). Sodaon er-
folgt Ringschluss unter Alkoholaustritt in dhulicher Weise wie beim
Uebergang des 7y- Acetylbattersiiureesters?) in Dihydroresorcin. In
beiden Fillen reagirt das ¢-Kohlenstofatom, das sich in «-Stellung
zu einer sauren Gruppe befindet, mit der Carboxylgruppe. In unserem
Falle entsteht so der Triithylester einer Dihydro-5-oxyphenylessig-
siiure-2.4-dicarbonsiure (Phase 11).

COOR COOR COOR
CH< COOR CH, COOR CH, COOR
%H éﬁh = éH é ==éH1 2é + C:H;.OH.
CH; -+ CH CH, CH CH,¢ “CH
COOR CH,  COOL CHH,  CO" ‘CH
COOR COOR COOR
I’};ase L Phase 1I.

Maiglicherweise verliduft der Ringschluss (Phase 1I) etwas anders,
im Sinne der folgenden Gleichung:

COOR COOR
CH;  COOR CH. COOR
cH ¢ = CH, ,C 4 CH,.0R
CHH CH ROOC. CHs 3CH
COOR CHp CO» 4CHs

COOR

1) Diese Berichte 32, 2301 [1899]. 3) Diesc Berichte 34, 678 {1901}
3) Diese Berichte 33, 3323 Aom. {19001
4y Ann. d. Chem. 294, 253 [1897].
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Man wiirde in diesem Falle statt einer 2.4-Dicarbonsiiure eine
solche mit 2.6-Stellung erhalten. Welche von beiden Formeln die
richtige ist, kdnnen wir nicht entscheiden, doch haben wir damals der
Ersteren den Vorzug gegeben.

Ob diesen Condensationsproducten die Ketoformel oder die ent-
sprechende Enolformel zukommt, war nicht festzustellen, da es uns
weder gelang, ein Oxim, noch ein Acetylproduct zu erbalten. Zwar
reagirt der Kster schwach sauer und lést sich auch ohne Veriinderung
in Soda auf; doch ist dies kein zwingender Beweis fiir die Enol-
formel, da es denkbar ist, dass die in Stellung 4 befindliche Gruppe

CH.COOR sich umgelagert hat in >C:C<8g, wie eive dhnliche

Gruppirung fiir den Dicarboxylglutaconsiureester auf chemischem und
physikalischem Wege von Conrad und Guthzeit!), sowie Drude?)
nachgewiesen ist. Kine dhnliche Ancicht vertritt auch Henrich?®) be-
treffs des Glutaconsiiureesters. Mit Eisenchlorid giebt sowohl unser
Dihydrobenzolderivat, wie der erwihnte Dicarboxylglutaconsiiureester
eine tiefblaue Firbung, was vielleicht mit eben dieser Atomgruppirung
zugammenhingt. Fir eine solche Annahme spricht auch wohl das
merkwiirdige Verlalten des Esters, beim Verseilfen nur zwei Alko-
holgruppen abspalten zu lassen, wilbrend sich glatt drei abspalten,
nach Ueberfihrung in ein echtes Bevozolderivat durch Wegoxydiren
der beiden hydrirenden Wasserstoffe mit Brom, wobei dann die eben
erwihnte Atomgruppirung nicht mehr mdglich ist.

Was die Verseifung selbst betrifft, so wird durch Lésen in kaltem,
alkoholischem Kali nur eine Alkoholgruppe abgespalten. Durch
Kochen mit Kalilauge erfolgt die Abspaltung einer zweiten Alkohol-
gruppe; dagegen gelang es nicht, wie schon erwihnt, die dritte Alko-
holgruppe auch noch abzuspalten. Der zuerst austretende Alkohol-
rest gehorte jedenfalls dem Essigsiurerest an, weil dieser nur einmal
verseifte Korper beim Schmelzen keine Zersetzung erleidet, wihrend
der zweimal verseifte HEster unter Gasentwickelung (Kohlensiure)
schmilzt. Dieser Essigsdiurerest, der bestindiger ist, bleibt néimlich
auch bei der spiiter erfolgenden Abspaltung der beiden anderen Carb-
oxylgruppen intact.

Die Ueberfihrung des unverseiften Esters in ein echtes Benzol-
derivat gelang mit Brom. Das entstandene Product hielt hartnickig
geringe Spuren von Brom zariick. Mit Eisenchlorid geben diese
echten Benzolderivate nunmehr kirschrothe Firbungen. Dureh Ver-
seifang mit Kalilauge spaltet dieser nicht mehr hydrirte Ester glatt

L) Ann. d. Chem. 228, 249 [1884); diese Berichte 23, 3179 [1890).
7 Diese Berichte 30, 962 [1897]. %) Diese Berichte 35, 1663 [1902].
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drei Alkoholgruppen ab, unter Bildung einer Tricarbonsiure, welche
anter Gasentwickelung schmilzt. Beim Erhitzen derselben mit Kalk
tritt starker Kresolgeruch anf.

Dass im Molekiill eine Hydroxylgruppe vorhanden ist, wurde
sowob! darch Alkyliren wie Acetyliren derselben bewieser. Diese
Derivate geben alsdaon keine Eisenreaction mehr.

Die rothe Eisenreaction spricht fiir die o-Stellang von OH zu
COOH, wie sie z. B. auch die 0-Oxyisophtalsiure zeigt.

Dass zwei COOH- Gruppen nicht in o-Stellung zu einander stehen
kdnpen, beweist die fehlende Fluoresceinreaction.

Der Nachweis fiir die m-Stellung der OH-Gruppe zum Essigsdure-
rest gelang durch Abspaltung der beiden anderen COOH Gruppen mit
Salzsiiure im Rohr, wobei in gater Ausbeute die bekannte m-Oxy-
phenylegssigsiiure erhalten wurde:

COOH COOH
CHy, CH:
T 3CO00H (‘\
= -+ 2 C()g.
HOLS 4 ¢ HO\//
COOH

Wie oben erwibnt, kann die COOH-Gruppe in 4-Stellung mig-
licherweise auch in 6-Stellung stehen, doch #dndert dies am Endresul-
tate nicbts. Der Beweis fiir die Stellung dieser Carboxylgruppe wire
vielleicht dadurch méglich, dass mao nach Methylirung der OH-Gruppe,
welche mit Diazomethan sehr gat gelingt, den Essigsiurerest zur
Carboxylgruppe oxydirt und auf diese Weise za einer der bekanoten
Phenoltricarbonséuren gelangt. Diesbeziigliche Versuche konnten leider
nicht zu Ende gefiihrt werden.

Eine andere Abspaltung der beiden Carboxylgruppen gelingt auch
mit Bromwasser. Es entsteht hierbei eine Tribrom-m-oxyphenyl-
essigséure,

CH,.COOH
B Br

HO
Br

k4

unter Entweichen von Kohleusiure. Dieselbe Siure erhilt man auch
durch Bromiren von m-Oxyphenylessigsiure.

Neben diesem Dihydrobenzolderivat entsteht bei der Condengation
des Glataconsdureesters mit Natriumathylat avsserdem noch ein echter
Benzolabkémmling, welcher sich aus der alkoholischen Mutterlauge
des Hauptcondensationsproductes mit Wasserdampf in geringer Menge
isoliren ldsst. Dieser Kérper ist in Soda unldstich und giebt tiefrothe
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Eisenreaction  Durch Verseifen mit Kalilauge spalten sich zwei Al-
koholgruppen ab, und es entsteht eine zweibasische Oxysiure, die beim
Destilliren mit Kalk einen Geruch nach Phenol entwickelte und darch
Analyse und sonstiges Verhalten sich als identiseh erwies mit 4-Oxy-
isophtalsiiure. Die .\usbeute an diesem 4-Oxyisophtalsiurediithylester
steigerte sich. als zur Condensation ein picht ganz frisch bereitetes
Aethylat verwendet wurde. Denselben Ké&rper erhielten auch Perkin
und Lawrence!) durch Erhitzen von Natriumglutaconsiureester mit
Alkohol unter Druck auf 150° als [lauptproduct. Eine Erklirung
dber die Bildung dieses Esters fithren die Autoren nicht an. Ohne
Zweifel verlduft die Reaction ganz idhnlich wie oben, nur mit dem
Unterschiede, dass jetzt das Waseerstoffatom des g Koblenstoffatoms,
das an der Condensation theilnimmt, zum g Kohlenstoffatom des
anderen Molekiils wandert, was sich durch eine im umgekehrten Sinne
za denkende Anlagerung von Natriomithylat leicht erkliren liesse.
Der Ringschluss erfolgt in der gleichen Weise, nur entsteht jetzt statt
des Essigsidureabkoémmlings ein unbestindiges Methylencarbonsiure-
derivat, welches unter Selbstoxydation (des Rings) Essigester abspaltet
und dabei in 4-Oxyisophtalsiureester ibergeht:

COOR COOR COOR
CH  COOR CH  COOR CH COOR
ClH - CH _ © CH _ ¢ O onom
+ oy CH, CH;  CHH CHH
CHs CH COUR CHH!' (€O CH
COOR  CH, COOR COOR
COOR
COOR
CH C
= CH CH + CH;.COOR.
C(OH)=C
COOR

Specieller Theil.

Condensation des Glutaconsiureesters mit Natriuméthylat,

18.25 g scharf getrocknetes Natriumiitbylat wurden mit 200 g
absolutem, natrinmtrocknem Aether iibergossen und unter Umschwenken
mit einer Mischung von 50 g Glutaconsiureithylester und 50 g abso-

Y Proc. chem. Soc. 17, 47 [14. 3. 19011
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iutem Aether in kleinen Portiouen ohne &dussere Kiihlung versetzt.
Die Masse verwandelte sich unter Selbsterwdrmung in einen dicken,
weissen Brei. Nun wurde 4 Stunden am Riickflusskiihler gekocht
und nach dem Erkalten Wasser zugesetzt, bis die am Boden haftende,
gelbe, durchscheinende Masse in Ldsung gegangen war. Der Aether
wurde nochmals mit verdionter Natronlauge darchgeschiittelt: er ent-
hielt nur noch wenig unverinderten ster. Die vereinigten, alkalischen
Losuogen wurden mit verdiinnter Schwefelsiure angesiinert. Es schied
sich ein gelbes Oel aus, das nach einigem Stehen erstarrte. Ge-
trocknet waren es 26 g. Durch Lésen in kaltem Alkohol und vor-
sichtigen Wasserzusatz erhielten wir den Tridthylester der

Dihydro-5-Oxy-Phenylessigsiiure-2.4-Dicarbonsiure,
CH..CO00.C:H,
CH
HC ™ 3C.CO0.C,H; .
HO.C \/HCH

CH.COO.C.H;

Bei Aufstellang dieser Formel haben wir willkiirlich die Enol-
form angenommen (siehe theoretischen Theil). Es waren weisse
Nédelchen, die nach wiederholtem Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol den Schmp. 82* zeigten. (Ausbeute 15 g.)

Der Korper ist beim Erbitzen flichtig, leicht in organischen L-
sungsmitteln, ebenso in Soda, langsamer in Bicarbonat léslich, spuren-
weise auch in Wasser wit schwach saurer Reaction. Mit Eisenchlorid
entsteht eine tiefblaue Firbung. Permanganat enifirbt er.

Mit Phenylbydrazin oder Semicarbazid, auch mit Essigsiurean-
hydrid, konnten keine Derivate erhalten werden.

Die Analysen, deren gut stimmende Resultate leider verloren gingen, er-
gaben, dass zwei Molekille Glutaconsiiuvees’er unter Austriit von einem Molekiil
Alkohol znsammengetreten waren.

Didthylester der Dihydro-5-Oxy-Phenylessigsiure-

2.4-Dicarbonsiure,

Er wird erhalten durch vorsichtiges Losen des Triithylesters in
kaltem, alkoholischem Kali mit nachfolgendem Ansiduvern.

Weisse Nidelchen vom Schmp. 112—113° (aus verdiinntem Alko-
hol). Sie schmelzen ohne Zersetzang. Dieser Korper ist, wobhl durch
partielle Verseifung entstanden, auch schon in der Mutterlauge vom
Umkrystallisiren des roben Condensationsproductes enthalten. Er
scheidet sich beim lidngeren Stehen aus derselben in farblesen Krystall-
krusten ab, welche nach mehrmaligem Umkrystallisiren sich als mit
obigem Korper identisch erweisen.
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Der Ester hat die Neigung, 6lig auszufalien, und krystallisirt
mitunter erst nach lingerem Steben. Er ldst sich spielend in Alkalien,
auch in Bicarbonuat, ebenso in fast allen organischen Losungsmitteln.
Mit Eisenchlorid giebt er gleichfalls tiefblaue Firbung. Permanganat
wird entfirbt.

0.1437 g Sbst.: 0.2963 g COy, 0.0784 g Hy0. — 0.1447 g Shst.: 0.3005 g
CO,, 0.0762 g H,0.

CisHis07. Ber. C 56.37, H 6.04.
Gef. » 56.23, 56.63, » 6.06, 5.85.

Monoédthylester der Diliydro-5-Oxy-Phenylessigsidure-
24-Dicarbonsdure,

Er wird erhalten aus beiden obigen Estern durch 10 Minuten
lapges Kochen mit der 30 fachen Menge 10-procentiger Kalilauge.

Schiéne Blittchen aus verdiinutem Alkohol. Schmp. 154° (unter
Zersetzung). Er ist schwer lioslich in Aether, Benzol, Chloroform,
leichter in Alkohol und Eisessig, nicht in Wasser. Eisenchloridreaction
blan. Permanganat wird entfirbt.

Die auf die Zusammensetzung CiaH;,07 stimmenden Analysen sowie
Titrationen sind verloren gegangen.

Tridthylester der 5 Oxy-Phenylessigsiiure-
2.4-Dicarbonsiiure.

Er wird erhalten aus dem oben erwiihnten Triiithylester des Di-
hydroderivates durch Oxydation mit Brom.

1 Theil Ester wurde in 5 Theilen Chloroform kalt gelést und mit
5 Theilen einer 10-procentigen Ldsung von Brom in Chloroform (1 Mol.)
versetzt. Beim Verdunsten des Chloroforms in gelinder Warme ent-
wichen Stréime von Bromwasserstoff. Es hinterblieb ein Oel, welches
nach kurzer Zeit erstarrte. Der Korper wurde erst auf Thon abge
presst und dann aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.

Man erhilt so weisse Nadeln vom Schmp. 81°.

Leicht 16slich in Alkohol, wenig in Aether, sebr langsam in Soda.
Die Losung, auch in sehr verdinntem Alkohol, reagirt nentral, Mit
Eisenchlorid entsteht eine Kkirschrothe Firbung. Permanganat wird
nicht entfirbt.

Der Korper war selbst mach 10-maligem Umkrystallisiren immer
noch schwach bromhaltig.

Eine ausgefiihrte Brombestimmung ergab noch ca. 0.9 pCt. Brom.

0.1361 g Sbst.: 0.2925 g COs, 0.0769 g Hs0. — 0.1181 g Shst.: 0.2536 g
C0O3, 0.0620 g HaO.

C[GH7007. Ber. C 59.2, H 6.2.
Gef. » 58.6, 58.6, » 6.2, 5.9.
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Molekularg:wichtsbestimmung durch Gefrierpunktsernjedrigung in Benzol
nach Beckmann,
Angew. Benzol: 17.5 g. 0.1107 g Shst. 0.1Y Depress. =816 Mol.-Gew.
0.1260 g Shst.: (0.11" Depress. = 327 Mol.-Gew.
Mittleres Mol.-Gew. == $22.5. Ber. Mol.-Gew. = 324.

Tridthylester der acetylirten 5-Oxy-Phenylessigsiiure-
2.4-Dicurbonsédure,

0.5 g des mit Brom oxydirten Esters wurden in einem Gemisch
von 2 g Essigsiureanhydrid und 8 ¢ Pyridin geldst. Nach 1!/;-stiin-
digem Echitzen auf dem Wasserbade wurde in Wasser gegossen, und
das abgeschiedene Produet aus verddnntem Alkobol umkrystallisirt.
Der Kérper war vollstindig bromfrei. Farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 59°.

Die Léslichkeitsverhiiltnisse sind denen des nicht acetylirten
Esters dhnlich, die Eisenchloridreaction fehlt — ein Beweis, dass keine
freie Hydroxylgruppe mehr vorhauden ist.

0.1256 g Sbst.: 0.2708 g COs, 0.0677 g H,0.

CisHaa0s.  Ber. C 59.00, H (.09
Gef. » HRED. » 6.00.

Der Methylither dieses mit Brom behandelten Esters lisst sich
gleichfulls leicht erhalten durch Behandeln mit Dimethylsulfat und
Alkali, oder besser mit Diazomethun in methylalkoholisch dtherischer
Losurg durch Stehenlassen bei gewdhnlicker Temperatur.  Deraelbe
bildet seidenglinzende, farllose Nadeln vom Schap. 78° Mit Eisen-
chlorid giebt er gleichfalls keine Reaction.

5-Oxy-Phenylessigsiiure-2.4-Dicarbonsiure.

Der mit Brom oxydirte Ester giebt beimn 15 Minuten langen Kochen
mit der 30-faichen Menge 10-procentiger Kalilauge und nachfolgendem
Angduern m der Hitze eine Siure. die aus viel Wasser oder ver-
dinntemn Alkohol nach lidngerem Stehen in derben, weissen Nidel-
chen krystallisirt. Sie schimelzen bei 250—255". Bei nur 5 Minuten
langem Kochen und Ansiuern in der Kiilte erhielten wir eine noch
kalinmhaltige Siure in feinen Niidelchen vom Schmp. 212°. Vermuth-
lich war es ein saures Kaliumsala.

Die freie Sdure 1ost sich zu etwa 2 pCr. in kochendem Wasser.
Sie bildet schwer ldsliche, nictit umkrystallisirbare Kupfer- nnd Silber-
Salze.

Mit Bromwasser giebt die wiissrige Lésung sofort eine milchige
Tribung durch Abscheidung von Tribrom-m-oxyphenylessig-
sdure (s. u.).
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0.1471 g Sbst.: 0.2668 g CO3, 0.0462 g Ha0. — 0.1797 g Sbst.: 0.3250 g
CO3, 0.0568 g Hy0. — 0.1402 g Sbst.: 0.2540 g COz, 0.0432 g HyO. — 0.1014 g
Sbst.: 0.1830 g CO,, 0.0333 g H30.

CwHEO'[. Ber. C 50.0, H 3.3.
Gef. » 49.5, 49.82, 494, 49.22, » 3.5, 3.5, 3.4, 3.6.

Titration: 0.2301 g Shst. brauchten 28.8 cem ! g-n. Kalilauge.

Fiar CipHgO7 als dreibasische Saure berechnet: 28.85 ccm 1/io-n. Kalilange.
Die Siure mag noch Spuren des sauren Kaliumsalzes enthalten haben, wodurch
sich der zu nieder gefundene Kohlenstofigehalt erklirea liesse.

m-Oxyphenyl-essigsiure.

Sie wird aus der obigen 3-Oxyphenylessigsiure-2.4-dicarbonsiure
erhalten, indem man 1g derselben it 20 cem Salzsiure im Rohr
2—3 Stdn. auf 2009 erhitzt. Die gelblich gefirbte Lésung, welche
wenige schwarze Flocken enthielt und nach Phenol (wohl Zersetzung)
roch, wurde erst mit @berschiissiger Soda versetzt und ausgeithert,
wobei nur geringe Spuren eines 6ligen Productes in Lisung gingen.
Alsdann wurde wieder mit verdiinnter Schwefelsiure angesiiuert, filtrirt
und selir oft ausgeiithert. Der Aether hinterliess beim Abdestilliren
einen strahlig krystallinischen Riickstand, welcher, mehrmals aus Benzol
umkrystallisirt, schwach-gelbliche Nadeln vom Schmp. 1299 bildete.
Dieselben erwiesen sich durch Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften,
namentlich die blduliche, rasch verblassende Eisenreaction, als identisch
mit der bekannten m-Oxyphenylessigsiiure.

Mit Bromwasser entstand ein aus farblosen Nadeln bestehendes
Tribromproduct, das, aus verdinnterm Alkohol umkrystallisirt, den
Schmp. 237° hatte (s. u.).

0.1137 g Shst. (lufttrocken): 0.2610 g CO2, 0.0545 g H.0. — 0.1056 g
Shst. (bei 1000 getrocknet): 0.2437 g COs, 0.0492 g Hy0.

Cs HsOa. Ber. C 63.15, H 5.25.
Gef, » 62.60, 62,95, » 5.30, 5.2.

Tribrom-m-Oxyphenylessigsiure.

1 g 5-Oxyphenylessigsiare-2.4-dicarbonséiure wurde in 200 cem
Wasgser heiss gelést und nach dem Erkalten mit Bromwasser bis zur
Gelbfirbung versetzt, wobei milchige Triibung eintrat. Auf Zusatz
von schwefliger Siure bis zur Entfirbung wurde iiberraschender Weise
die Losung momentan wasserklar. Alsbald trat von neuem Triibung
ein, und das Tribromproduct schied sich in feinen, weissen Néadelchen
ab. Aus verdiinntem Alkchol umkrystallisirt, bildeten dieselben lange,
derbe, farblose Nadeln, die bei 237° unter Briunung schmolzen. Diese
Séure gab keine Eisenchloridreaction mehr. Sie war in Wasser sehr
schwer, in Alkohol leicht 13slich, ebenso in Carbonaten. Dieselbe
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S#ure entstand;, wie schon oben erwihnt, durch Bromiren der m-Oxy-
phenylessigsiiure.
0.1961 g Shst.: 0.1780 g CO,, 0.0234 g HyO. — 0.2149 g Sbst. (nach
Carius): 0.3117 g AgBr.
CsH503B!‘3. Ber. C 24:7, H 1.3, Bl‘ 61.7.
Gef. » 247, » 1.3, » 61L7.

Didthylester der 4-Oxy-isophtalsiuare.

Dieser Kérper wurde aus der Mutterlauge vom Umkrystallisiren
des rohen Condensationsproductes dureli mehrstiindige Destillation mit
Wasserdampf erhalten. Aus verdinntem Alkohol krystallisirte er in
weissen Nadeln vom Schmp. 57°1).

Mit Wasserdampf war er leicht flichtig unter Anftreten eines
charakteristischen Geruchs. Leicht loslich in organischen Lsungs-
mitteln, langsam aunch in Alkalien, nicht in Bicarbonat. Mit Eisen-
chlorid gab er eine kirschrothe Firbung. Gegen Permanganat war
er bestindig.

0.1368 g Sbst.: 0.3020 g COy, 0.0727 g H;0. — 0.1453 g Sbst.: 0.3203 g
C0,, 0.0779 g H,0.

012H1405. Ber. C 005, H 5.9.
Gef. » 60.2, 60.12, » 5.9, 5.95.

4-Oxy-isophtalsdure
wurde erbalten aus obigem Didthylester durch 10 Minuten langes
Kochen mit der 30-fachen Menge 10-procentiger Kalilange und An-
ginern mit verdiinnter Schwefelsiure. Die Siure bildete, aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt, weisse Blittchen vom Schmp. 305°,

Mit Eisenchlorid gab sie rothe Fiarbung. Permanganat entfirbte
sie picht. Sie léste sich in heissem Alkohol, ebenso in starker Essig-
sdure in der Wirme, und krystallisirte aus ILetzterer beim Verdiinnen
in kleinen Prismen. Beim Ueberhitzen im Rohr entwich Kohlensiure
unter Aufireten eines phenolihnlichen Geruchs.

0.1401 g Sbst.: 0.2699 g COy, 0.0132 g Hy0, — 0.0695 g Sbst.: 0.1346 g
C0s, 0.0218 g HO.

CsHgOs. Ber. C 52.7, H 3.3.
Gef. » 5254, 52.8, » 3.4, 3.48.

Das ganze Verhalten der Sinre stimmte durchans mit der be-
kannten 4-Oxyisophtalsiure tberein, welche auch von Perkiu uond
Lawrence auf dhnlichem Wege, aber bei hdherer Temperatur (. c.),
ansschliesslich erhalten wurde.

Elberfeld, 15. April 1904,

Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Cie.

1) Diese Berichte 11, 380 [1878] ist Schmp. 52° angegeben.





