
B i e - l i m  o n e n - n i t r  o s 0 c h l o  r i d  u n  d M a i n e  s ium.  
Lit& man anf 5 g Limonen-nitrosochlond, gel6st in 50 ccm absolntem 

Ather, 1 g Magnesiumfeile einwirken, so erfolgt eino ziemlich lebhalte Reaktion, 
die man schlieBlich durch Erwlrmen zu Ende fiihrt. Nach dem Zersetzen 
mit EiswPsser nnd verdiinnter Schwefelsiure wird die Btherschicht abgehoben 
und iiber Glanbersollz getrocknet. Der nnch dem Abdestillieren des Lbeunge- 
mittels hinterbleibende Rilckstand, ein harziges 01, wurde beim Stehen irn 
Vakuumexsiccator dmiihlich krystallinisch. Die weinen Blkttchen zeigten 
nach dem Abpressen auf Ton und Umkrystallisien aus Alkohol den Schmp. 
'71-720, sie waren identiseh mit Carvoxim.  0.5 g, in 10 ccm Alkohol gel6st, 
drehten daa polarisierte Licht um 2.04O nach links. 

Die Einwirknng des Magnesiums anf Limonen-nitrosochlorid beruht dem- 
nach lediglich auf einer Abspaltnng yon Chlorwasserstoff. Da man yon 
einem rechtadrehenden Limonen ausgegangen war, ist hier, wie bei her  Ab- 
Rpaltung mit Alkalien, ein Wcehsel der Drehmg erfolgt. 

Ober die Einwirkung von Semicarbazid auf P i n e n  - n i t r o  so- 
ch l o  r i d ,  T e r  p i n  e n  - und P h ella n d  r e n  -11 it r o si t wird demnPchst 
berichtet werden. 

587. A. Wohl: tfber Esteraanren und Amidshren der 180- 

phthaleBure-Reihe, ein Beitrag m Frage der c)leiohwertigkeit 
der Stellungen 2 und 6 am Bensolkera 

[Mitteilung ans dem Organ.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule Danzig.) 
(Eingegangen am 28. November 1910.) 

Die Tatsacbe, dalj statt der zwei nach dern K e k u l h s c h e m  Ben- 
zolschema erwarteten ortho-Verbindungen stets nur  eine daretellbar 
ist, wird neuerdings meist im Sinne der  Thie leschen  Theorie d e r  
Partialvalenzen , also dahin gedeutet, daB am Benzolkern ilberhaupt 
nicht paarweise gegen einander abgesattigte, freie Aftinitaten (geson- 
derte Doppelbindungen) vorl ' ien,  sondern auf Grund der besonderen 
Symmetrie des Systems alle 6 freien Valenzen sich gegenseitig neu- 
tralisieren ( S t a t i s c h e r  Ausgleich von mehr als 2 freien Aftinitiiten.) 
Dafiir sind gewichtige, aber keineswegs andere Auffassungen aus- 
schlieBende Griinde vorgebracht worden. Insbesondere bietet die Be- 
ziehung zum Tautomerieproblem eine zweite und, soweit sich n:& 
bisherigen Erfabrungen iibersehen llljt, zunachst gleichberechtigte Deo- 
tung der Tateachen. Zwar entsprechen die beiden nach den] KekulC- 

schen Schema denkbaren ortko-Verbindungen p i b  und b i c l  nicht 

ganz dem typischen Fall der Tautomerie, denn es haudelt sich in 

a a 

1 \J \&- 
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nicht urn einen Platzwechsel von Wasserstoff, sondern urn die Stellongs- 
b z i e b u n g  anderer , im allgameinen schwerer beweglicher Cruppen ; 

a b e r  eitl Blick auf das dem vorigen gleichwertige Formelpaar 

a 

a 

(qb 
\/ 

w d  &'b zeigt, daB hier tiberbaupt kein Platzwechsel von Atomen 

oder  Atomgruppen , sondern nur eine Verschiebung freier Affinitiiten 
( d y n a m i s c h e  Anderung des  Aflinitiitsauagleichs bei einem Reaktions- 
vorgang) erforderlich ist, die ebenso leicht, wenn nicht 'leichter br- 
folgen wird, als der Ubergang typischer tautomerer Formen inein- 
ander, bei dem die Wasserstolf-Verschiebung noch dazu kommt. Ins- 
besondere ist der Ubergang in die jedesmal stabilste Form am ehesten 
zu erwarten, wenn die Besetzung der Stellen a oder b durch andere 
S u b s t h e n t e n  einen E i n g r i f f  i n  d e n  B e n z o l k e r n  er€ordertl). Das 
s b e r  ist ausnahmslos der Fall gewesen bei den bisherigen Versuchen 
zur experhentellen Prufung der Frnge, ob sich hier im festen Zu- 
stande gesonderte, durch Bchmelzpunkt oder Krjstallform unter- 
scheidbare Formen nuffinden lassen, sei es, da13 upmittelbar die Form 

W in 'I oder, wa8 auf dasselbe hinauskommt, 'W i n  

a 

% 'ii 

a 

I tJ \ ? >  \ \/ 

b'h iibergefiihrt wurde '). LJ 
Unter diesen Umstiinden erschieo es nicht ohne Interesse, die 

Frage  nach der Gleichwertigkeit der Stellungen 2 und 6 a m  Benzol- 
k e r n  noch eiomal aufzunehrnen und V o r g b g e  zur Priilung heranzu- 

I) Daa ontspr6che ganz der bekannten E r b u n g ,  daB Racemisation wie 
Waldensche Umkehrung gerade dam bagiinstigt sind, wenu Rdtionen volc 
liegen, bei denen Anderdng der Atombindnng u n m i t t e l b a r  am asymme-  
t r i s c h e n  Kohlens tof fa tom erfolgt. 

') Von vornherein ausgeschlossen erscheint eine Unterscheidnng im 
f l i iss igen oder g e l 6 s t e n  Zustandr, wie sie bei Enol- oder Ketoformen a d  
Grund der Verschiodenheit physikalischer Daten oder chemischer Umsetznngen 
mm8glich ist. Der Fall liegt also khnlich wie bei der .virtuellens Tantomerie 
v. P e c h m a n n s  (Formazylverbindungen, Diazoaminoverbindungen usw.; diem 
Berichte. 18, 576 [1895]). 

8) Lit. be1 Nal t ing ,  Uber die Gleiohnertiikeit der Stellungen 2 und 6 
im Benzolkern, d i m  Berichte 37, 1015 [1904]. 



a a 
ziehen, bei denen die Formen c’-b in /% o h n e  E ingr i f f  i n  

den  B e n z o l k e r n ,  also derart ubergeftihrt werden, da6 sich nicbt 
das unmittelbar an den Kern gekniipfte Atom iindert, sondern nur die 
an dieses gebundenen weiteren Atome, die die Verfichiedenheit von 
a und c bedingen. Dieser Fdl lie13 sich verwirklichen, jndem aD 

der I s o p h t h a l s i i u r e  bezw. substituierten Isophthals%uren die folgen- 
den Umwandlungen vollzogen wurden, wobei in der ersten Formel 
die Lage der doppelten Bindung naturgemiis willkiirlich e inge  
zeichnet ist : 

I1 1 71 I 
\/ \/ 

I. 
1- 
Y 

COOCH, 
/-- 

?,jco.  c1 

M e  so gekennzeichnete Resktionsfolge wurde an der I soph  t h a f -  
siiu r e ,  2.1.3-Ni t ro-  h o p  h t h  a 1 e a n r  e und 2.1 3- o x y  - i s o p  h th  al -  
s k u  r e  durchgefuhrt; die erhaltenen Amidester und Amidsiiuren zeigten in 
allen Fiillen vo l l  kom m en e U b e r  e in  8 t im  mu n g d e r  E i g e n s c h  a €  t en. 
Mangels einer theoretischen Grundlage fur die Bedingungen etwaiger 
Desmotropie waren die geprhften drei Verbindungsreihen nur naeh 
dem zufalligen Gesichtspunkt der Zugknglichkeit ausgewiihlt worden. 
Es wird also die Zahl der Beispiele unter Anwendung anderer, sym- 
metrisch verteilter Substituenten noch vermehrt werden miissen, urn 
den Einwand des jedesmdigen fibergangs in  die s t abh te  Form inner- 
halb der Grenzen des experimentell Priifbaren mit einiger Sicherheit 
auszusch~ieden. 

Die Ergebnisse an der OxyisophthalsLure bieten auch unabhiingig 
von den dargelegten theoretischen Gesichtspunkten einiges Interesse,. 
weil hier, wohl durch sogenannte sterische Behinderung der direkten 
Methylierung der Phenolgruppe, das Auftreten einer /?-Lactonverbin- 
dung begunstigt wird, wiihrend sich eine solche in der ~aBcylsaure- 
Reihe bisher nicht hat nachweisen lassen (Meyer -  J a c o b s o n  11, 1,. 
631). Prinzipiell kann man daraue achIieDen, dal3 die eogeaannte 
sterische Behinderung zwar dem Herantreten eines anderen Mols am 
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die geschtitzte Gruppe (der primiiren Additionsphase) entgegenwirkt 
weil. die Nebenvalemen dieser Gruppe durch die Nebenralenzen be- 
nachbarter Substituenten bereits abgesiittigt sind , nicht aber intra- 
molekulare Umsetzungen behindert '). 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
(Bearbeitet von E. Nag e 1s c h m idt.) 

1. IsophtbaleYnre. 
Zu dem i u  absolutem Methylalkohol heil3 gelosten Dimethylester '1 

gieQt man unter Umschwenken allmiiblich die auf ein Carboryl be- 
rechnete Menge metbylalkoholischen Natrons (1 Wol. N a  + 1 Mol. 
H20 in abs. C&.OH; an CBs.OH: 7-8 ccm auf:l g Ester) und er- 
hitzt 2-3 Stunden auf dem Wasserbade. nabe i  acheidet sich in ge- 
ringer hlenge Natriumsalz der  Isophthalsiiure aus, das am beaten noch 
heif3 vom Heuptreaktionsprodukt durch Filtrieren getrennt wird. Die 
methylalkoholische Lasung giedt man in viel Wasser , entfernt durcb  
griindliches Ausiithern geringe Reste unveriinderten Neutraleaters und 
sPuert nun durch vorsichtiges ZugieQen kleiner Portionen Salzsiiure 
allmahlich an. Zuerst fiillt ale schneeweiae Masse fast reiner Mono- 
ester aus, spkter ist das Produkt durch IsophthalsPure stark verun- 
reinigt, von der  ea durch Umkryatallisieren kaum getrennt werden 
kann. Aus viel Methylalkohol, Aceton oder Wasser krystallisiert d e r  
I sophtha l s i iure -monomethy les ter  in  zarten, zu Sternen ver- 
einigten Nadeln vom Schmp. 1930. 

0.1801 g Sbst. verbraucht 10 ccin 'I1o-n. KOH. Ber. 10 ccm KOH. 
0.1604 g Sbst.: 0.3512 g CO,, 0.0683 g HSO. 

Cs Hs 01. Rer. C 59.98, H 4.48. 
Gef. * 59.72, 4.76. 

Ausbeute an reinem Monoester bis 3O0/0; -der durch Isophthal- 
siiure stark verunreinigte Rest wird am besten wieder auI Dimethyl- 
eater verarbeitet. 

Is o p b t h a1 s iiu r e- m on o m e t  h y l e  s t e r  - c h 1 o r i  d (Weg I). 
Nach kurzem Erwiirmen mit ca. der fiioffachen Gewichtsmenge 

friach destilliertem Thionylchlorid a) lost sich die Estersiure unter  
starker Salzsiiure- und Schwelligsiiure-Entwicklung auf. Man destilliert 

l) vergl. dazu v. P e c h m a n n ,  dieee Berichte 31, 501 [1898]. 
3 Ann; d. Chem. 166, 840 [1873]; Wien. Yonatah. 8e, 437 [I9011 am 

dem Skurechlorid; beqnemere Damtellnng: 4-atiindiges Kochen mit 5 Ga- 
wichtsteilen Methylalkohol unter Zngabe von 10 Vo1.-Proz. koneentrierter 
Schwefelabure. Ansbeute 70 o/o der Theorie. 

a) Vergl. Hans  M e j e r ,  Monatsh. f. Chem. a, 415 [1901]. 



dae unverbrauchte Thionylchlorid bei Waassrbad-Temperatur im Vakuum 
ab, lost den nach starker Kiihlung erstarrten Ruckstand in viel Petrol- 
iither, filtriert rasch in  einen sorgfiiltig getrockneten E r l e n m e y e r -  
Kolben, den man zweckmiidig noch mit Petrolither benetat und stellt 
das verschlessene GefiiB in  ein Kaltegemisch. Die gegen Feuchtigkeit 
sehr empfindliche Verbindung stellt rosettenformige Krystalle dar, die 
zur Analyse nochmals umgelost und im Vakuumexsiccator von Petrol- 
iither befreit wurden. 

0.1436 g Sbst.: 0.1022 g AgC1. 
CpHT0,Cl. Ber. C1 17.86. Get. 17.60. 

I s o p h t h  s l s iure -monomethy les ter -amid  (Weg I). 
GieBt man das i n  Petrolither klar geloste, eben beschriebene 

SLurechlorid oder such das Rohprodukt nach dem Verjagen des Thio- 
aylchlorids i n  gekuhltes, konzentriertes wk5riges Ammoniak, SO fiillt 
sofort das Skureamid aus; mit Wasser gewaschen und aus viel Me- 
tbylalkohol oder Aceton umkrystallisiert, gekreuzte, feine Nadeln, 
Schmp. 148.5". 

0.1652 g Sbst.: 0.3678 g CO?, 0.0785 g H20. - 0.1464 g Sbst.: 10.2 ccm 
N (16.6O, 738.5 mm.) 

C9H90JN. Ber. C 60.30, H 5.06, N 7.84. 
Gef. s 60.72, m 5.32, 7.97. 

Is0 p h t h a1 s i i  u r e -  rn o n  on  ni i d  (Weg I). 
3.58 g Amidaster in  25 ccm Metbylalkohol heid geliist, wurden 

mit 0.46 g Natrium und 0.36 g Wasser in  15 ccm Methyldkohol unter 
Umschiitteln allmkhlich veraetzt. und 2 Stunden am RuckfluBkIihler 
erhitzt. Die heiB filtrierte Losung liefert beim Erkalten und allmiih- 
lichen Verdunsten des Alkohols das Natriumsalz. Aus der Losung 
dee Salzes in Wasser fiillt Salzsaure die Amidsaure, die, aua viel 
beiBem Wasser und dnnn &us hlethylalkobol umkrystallieiert, Nadeln, 
Sternchen oder kurze Stibchen vom Schmp. 280° bildet. 

0.3269 g Sbst.: 24.5 cem N (19.7O. 736 mm). 

0.1651 g Sbst. verbraucht 10 ccm 1/,0-7~. KOH. Ber. 10 corn KOH. 
CaEliOsN. Ber. N 8.50. Gef. N 8.46. 

Isophthals i iure-monarzl id (Weg II). 
3 g Estersiiure werden in 10 ccm waBrigem und 20 ccm me- 

thplalkoholischem Ammoniak (in der  Kiilte gesiittigt) ge lh t .  Nach 
3-4 Tngen I& man U k o h o l  und Ammoniak verdunsten, lost den 
Rlickstand (Gemisch von Ammoniumsalz und freier Amidsiiure, die aus  
dern Salz durch Abpabe von Ammoniak beim Verdunsten entstanden 



ist) in Wasser und fallt die Amidshire mit verdiinnter Salzsiiure. 
Nach dem Umkrystallisieren nus vie1 beisem Wasser, scbliedlich aus 
Methylalkohol, Nadeln, Sterncben oder kurze Strtbchen Tom Scbmp, 280". 

Eine Probe mit der durch Halbverseifung erhaltenen Amidsiiure 
verrieben , schmilzt an  dem gleichen Thermometer ebenfalls genau 
bei 280". 

0.2022 g Sbst.: 16.0 ccm N (19.2", 743 mm). 
CeH,OaN. Ber. N 8.50. GeF. N 9.04. 

I s  o p h t h a1 s i i  11 r e -  m o u o rn e t 11 y 1 e s t e r  - x m i d  (Weg 11). 

Die Amidsaure wurde in Metbylalkobol gelijst, rnit der berech- 
neten Menge Kaliummetbylat versetzt, der Alkobol im Vakuumexsiccator 
ahgedunstet uud das  trockne, fein gepulverte Kaliumsnlz, 2 g, mit 5 g 
Dimetbylsulfat 1) kurze Zeit geschiittelt; schliel3lich verdiinnt man noch 
niit 10 g Benzol und fiihrt die Reaktion durch balbstundiges ErwHrmen 
nuf dem Wasserbade zu Ende. 

Aus  der heid filtrierten Benzolliisung scbeidet sicb das rnethylierte 
Produkt krystallinisch nus und wird zur Reinigung nochmals nus 
hlethylalkohol urngelost. 

Schmelzpiinkt und Krystalllorm stimmen mit dern aut anderem 
Wpge dargestellten Esteramid genau uberein, die gemiscbten Substanzen 
weisen an dem gleichen Thermometer ebenfalls den Scbmp. 148.5'' aiif. 

1 so  p h t h a1 s a u r e -  m o no  H t h y le  s ter .  
Die wie der Monomethylester dargestellte Verbindung krystallisiert 

weniger leicht. Schmeizpunkt dee Rohproduktes 130°, nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus beil3em Wnsser 115- 117'. 

0.1941 g Sbst.: 10 ccm l / l O - ~ .  KOH. Bcr. 10 ccm KOH. 
0.1601 g Sbst.: 0.3640 g CO2, 0.0806 g HnO. 

CloHloO1. Ber. C 61.83, H 5.20. 
Gef. ID 62.00, D 5.63. 

2. 2.1.8-h'itro-jsophtbal~~ure 
wurde nach den Angnben H u i s i n g a s ' )  durch Oxydation aus dem 
entsprecbenden Nitro-xylol, dtrs die SFabriques de produits cbimiques 
de Thann et  de Muhouses (Thann i. E.) in den Handel bringt, her- 
gestellt. 
~- _ _  

') U l l m a n n ,  Ann. d. Chem. 827, 104, 120 [1903]; Graebe ,  Ann. d- 

4, Rcc. tray. chim. Pays-bas 27, 268 119081. 
Chem. 340, 207, 244 [1905]. 

Beriohte d. D. Chem. Gesehchaft Jahrg. XXXXLII. 2% 



Bei Anwendung 10-prozentiger Kaliumpermanganatl6sung in geringem 
UberschuD, dcr noch die berechnete Menge Kalilauge zugesetzt wude, so d& das 
Alkali do8 Permanganats als UberachuQ wirksam war, ging dic Rcaktion auf 
dcm Wasserbade, bei andauerndem Turbinieren schon nnch 10-15 Stuntleu, 
zu Ende. Aus der schwach griinlichen L6sung fiillt man durch vorsiclitigcs 
Neutralisieren mit Salzsgure xuerst geringo Mengen eines verunreinigten Pro- 
duktes und trennt diese durch Filtrieren von der Hauptmengo. Bus dcr 
nunmehr iauer gemachten, wus~erhcllcn Lisung schcidet sich ganz reine Nitro- 
isophthalstiure in mikroskopischen Nadeln ab. Eine Probe wurde aus Wuser 
unrl nochmals aus Methylxlkohol umkrjstallisiert, sobei derbere, kune  Still- 
chcn von der Forni rhombischcr Prismen entstehon; Schrnp. 319 (Huis i  II g a  
fand 300'3)'). 

Beim Titrieren wird die fur zwei Carboxyle berechnete hlenge 
Alkali rerbraucht; aus 30 g Nitroxylol erhalt man 20-25 g Saure. 

2.1.3 - N i t  r o - i s o p h t h n 1 s ii u r e - d i ni e t 11 y 1 e s t e r , 
durch mehrstiindiges Kochen der Saure niit der 5-6-Eachen Qewichts- 
menge absolufen Methylalkohols und 10 Volumprozent konzentrierter 
Schwefelsaure dargestellt, scheidet sich beitn Ablriihlen der Liisung in  
feinen Nadelo ab. i n  Petrolather so gut wie unloslicb, wird er  a m  
besten ails Methylalkohol oder vie1 heidem Wasser umkrystallisiert, 
Sclimp. 135O. 

0.2978 g Sbst.: 15.7 ccm N C22.l0, 744.5 mm). 

CI0&06N. Ber. N 5.82. Gef. N 5.97. 

N i t r n - i s o p h t h a l s i i u r e - m o n o m e t h y l e s t e r .  

Zur Halbverseifung wird der Dimethylester i n  absolutem Methyl- 
alkohol gelost (auf i e  1 g Ester ca. 15 ccm CHa.OH), in  der Siede- 
hitze allmahlich mit der fur ein Carboxyl berechneten Menge Natron 
(1 1101. Na + 1 Mol. HsO in absolutem CHs .OH) versetxt und noch 
ca. zwei Stunden am Riickfluljkiihler gekocht. 

Die klare Losung giel3t man in  Wasser, athert den in feineu 
Xadeln sich abscheidenden unverioderten Dimethylester nus, verjagt 
noch auf dem Dampfbade den in  Losung zuriickgebliebenen Ather und 
s iuer t  dann mit verdiinnter Salzsaure an. 

DRS Verseifungsprodukt scheidet sich bei guter Kiihlung gleich 
zu ca. 5oo/o in  Form haarfeiner Nadeln ab. Ans heiBem Wasser 
Nadeln, aus Methylalkohol (sehr leicht loslich) im ICiiltegemisch rhoni- 
bische Blattchen, Schmp. 197O; beirn Titrieren wird die einem Car- 
boxyl entsprechende Menge 'h0-n .  Kalilauge verbraucht. 

1 )  Das beim vorsichtigen AnsIiuern zucrst ausgefsllene Produkt schn16h 
allcrdings aucli bei 300O. 



0.3308 g Sbst.: 18.2 ccm N (20.50, 748 mm). 
C&H,OsN. Bar. N 6.24. Gef. N 6.31. 

C h l o r i d  d e s  M o n o e s t e r s  (Weg I) 
wurde wieder mit Hilfe von Thionylchlorid dargwtellt; schwach ge- 
fiirbter fester Korper, der bei kurzem Stehen an der Luft keine Ver- 
inderung zeigt; aus  Beozol quadratieche Bliittchen, bei Zuaatz von 
Petrolather zu der warmen Losung feine Nadeln oder Rosetten, 
Schmp. 121'. 

0.2212 g Sbst.: 0.1404 g AgC1. 
Cs&OsNC1. Ber. CL 14.56. Gef. C1 14.40. 

A m i d e s t e r  (Weg I) 
Dns feste Chlorid wird i o  vie1 konzentriertem waBrigem Amrnoniak 

kurze Zeit stehen gelassen. Die Reaktion verlauft., ohne da13 sich das  
Chlorid merklich lost. 

Aus Methylalkohol lange, feine Nadeln, Schmp. 190-191O 
0.2669 g Sbst.: 29.7 ccm N (%0.2O, 738 mm). 

CS&OSNa. Ber. N 12.53. Gef. N 12.59. 

N i t  r o - i s o  p h t h a1 sau r e - m  on o a m i d  (Weg I). 
1.1207 g Amidester, 0.1102 g Na, 0.09 g HyO, in 50 ccm abso- 

lutem Yethylalkohol; nach ca. zweistiindigem Erhitzen am RiickfluB- 
kiihler gieBt man die klnre L6sung in Wasser, trennt durch AusBthern 
vom unverinderten Amidester und siiuert mit Salzskure an;  nach 
kurzem Stehen im Vakuumexsiccator scheidet sich die Amidsaure in  
mikroskopischen Krystallen ab. Aus Methylalkohol unter Zusatz von 
Wasser, Stabchen oder viereckige kleine Tafeln, Schmp. 252O; beini 
Titrieren wird genau die fur ein Carboxyl berechnete Meuge lh0-11. 

Kalilauge verbraucht. 

N i t r o  -i s o p h t h als Pu re - m o n o a m id  (Weg 11). 
Aus 6 g EstersLure und 60 ccm halb wiiariger, halb methylelko- 

holischer, kalt gesattigter Ammoniakl6sung; wird nach 3-tagigem Stehen 
im verschlossenen GeiiiB an der Luft Ammonkk und Alkohol zum gr6Eten 
Teilverdunstet, so scheiden sich mikroskopischeNadelo ab, aucbinheil3ern 
Wasser schwer loslich, leichter in Aceton und hfethylalkohol. At18 
Methyldkohol durch Versetzen der noch heil3en Losung mit etwa der 
gleichen Menge Wasser, derbe Stabchen oder viereckige Tiifelchen, 
Sclimp. 252O. 

0.2101 g Sbet. verbrrtucht 10 ccrn l/lo-n. KOH. Ber. 10 ccm ICOH. 
0.2405 g Sbst.: 27.9 ccm N (18.5O, 750 mm). 

G H ~ O J N ~ .  Ber. N 1336. Gef. N 13.40. 
2.75 



3462 

Die durch Umwandlung an veraehiedenen Carboxylen dargestellten 
Korper haben nn dernselben Thermometer gennu denselben Schmelz- 
punkt, den auch die zusammen verriebenen Proben beider Sobstauzen 
besitzen. 

A m i d e s t e r  a u s  d e r  A m i d s a u r e  (Weg 11). 
P a s  trockne, fein gepulverte Kaliumsalz wird niit etwa, der vier- 

Eachen Gewichtsmenge Dimel hylsulfat einige Zeit geschiittelt, dann [nit 
8 Teilen Benzol verdunnt, eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt 
und filtriert. Beim Abkiihlen scheiden sich fiicherfiirmig gruppierte 
Stabehen aus. Aus Methylalkohol lange Nadeln. Schmp. 190-191 '. 
P e r  Mischschrnelzpunkt mit den] iiber das Chlorid dargestellten Aniid- 
eater liegt ebenfalls genau bei 19O-19lo, auch diese Karper sind 
also gleich. 

8. 2.1.8-Oxy-isophthdeilure. 
Zur  DarstelluBg des Oxy-isophthalsaure-monomethylesters 1HRt 

mau nach H a h l e  l) jm Autoklaven, bei 150°, uberschiissige Kohlen- 
saure ') auf das trockne Natriumsalz des Snlicylsaure-methylesters rio- 
wirken. Die glatte Trennung der entetandenrn Estersaure vori einern 
h6her schmelzenden Produkt, das anfangs fiir Oxyisophthalsaure ge- 
halten wurde, sich dann nber als Snlicyleaure erwies, bot einige 
Schwierigkeiten. Es zeigte sich jedoch, daI3 beim Umfiillen der Ester- 
saure mit konzentriertem waRrigem Ammoniak in atherischer Lasnug 
der  in FeJter Form ausgeschiedene Teil nur geringe Beimenguiigen a n  
Salicylsiure enthalt, weil deren leicht losliches Ammoniumsalz mit der 
zweiten Halfte der Estersaure fliissig ausfillt. In der Folge wurde 
tlarum auf diese verunreinigte zweite Portion verzicbtet und nur tlas 
feste Salz fiir sich ae i te r  vernrbeitet. Der  nach wiederholtem Um- 
fiillen mit SalzsPure freigemachte sirure Ester ist gegen Verseilung 
recht unernpfindlich; zur  weiteren Reinigung wurde e r  aus heiljem 
Wasser umgelost und dnnn i n  AcetonlBsung, der man noch warm 
etwas Petrolather zuliigt, zur Krystallisatioii hingestellt. 

0.2107 g Sbst.: 0.4254 g CO,, 0.0773 6 HaO. 
CpHs05. 

I) Journ. f. prakt. Chem. (N. F.) 44, 6 [ISSl]. 

Ber. C 55.08, H 4.11. 
Gef. n 55.06, n 4.10. 

__. __ 

Die Kohlensiture wird am besten durch ein Einldventil an dem ange- 
bohrten Autoklavendeckel direkt eingelcitet. WilI man im Autoklaven auf 
einmal gr6Bere Massen verarbeiteo, so erweist sich zur VergrBBerung der 
Oberflbhe eino etagenfijrmige Einlage von 3-4 Blechtellern als vorteilhaft. 
Bci nicht nbsolut tlichten Antoklaven empfielilt es sich auch, d m  Vcrsuch 
liinger als 24 Stonden gehen au lassen untl dazwischen die zusammenge- 
backenen Massen in einer Reibschale nochnials zu pulvern. 



M d n o a m i d  d e r  O x y - i s o p h t h a l s k u r e  (Weg 
5 g Monomethylester in  100 ccm halb wiiBrigem, halb methyl- 

alkoholischem Ammoniak geliist und nach einigen Tagen in einer Krystal- 
lisierschale langsltm verdunstet , liefert sehr gut ausgebildete Prismen 
eines Ammoniumsalzes, leicht loslich in warmem Wasser; beirn An- 
siiuern der wabrigen Losung mit Salzaaure fallt die AmidsZiure aus. 
Aus der arnmoniakalischen Uutterlauge erhjilt man beirn Ansiiuerii 
ein weniger reines Produkt. Aus heiDem Wasser oder aus vie1 Me- 
tbylalkohol umkrystalhiert, Nndeln, die bei 245O unter Zersetzung 
schmelzen. Die wabrige wie die methyldkoholische L6sung zeigt in 
starker Verdunoung rotlich-blaue Fluorescenz; mit Eisenchlorid be- 
komrnt man eine weinrote Farbung. 

0.4269 g Sbst.: 2 8 8  ccm N (18.0°, 750 mm). 
CsH7,O.N. Ber. N 7.75. GeI. N 7.81. 

A m i d e s t e r  d u r c h  M e t h y l i e r e n  d e r  A m i d s a u r e .  
XolekulRre Mengen AmidsHure und Kaliummethjlat, beide i n  

Methylalkohol wurden zusammengegossen und die L6sung im Vakuurn- 
exsiccator verdunstet., dann 1 g des trocknen Kaliumsalzes mit 5 g 
nirnethylsulfat einige Zeit geschiittelt und nach dem Verdunnen mit 
10 g Benzol noch zwei Stunden lang auf dem Wasserbade gekocht. 
Aus der hein filtrierten Losung scheidet sich bald der Amidester aus, 
das Produkt ist aber erst nach mehrrnaligem Urnkrystallisieren ein- 
heitlich. Aus heil3ern Wasser oder Methylalkohol kleine NRdeln oder 
derbe Stabchen vorn konstanten Schmp. 185O; Analyse siebe weiter 
unten. 

V e r . i u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  E s t e r c h l o r i d s  (Weg I). 
1. M i t  T h i o n y l c h l o r i d .  

H a n s  M e y e r  bat bei seinen systematischen Arbeiten mit Thio- 
nrlchlorid auch an aromrttiscben Oxysauren Erfahrungeo gesarnmelt'), 
die hier dnwendung fanden. Trotz iiuQerster Vorsicht wirkte aber 
Tbionylchlorid bei dieser Estersiiure nicht chlorietend, sondern nu r  
wasserabspaltend. Die fein gepulverte Ausgangssubstnnz liist sic11 
leicht in Thionylchlorid. Durch gelindes Erwarmen auf dern Wssser- 
bade wird eine deutliche Reaktion eingeleitet, die unter Schweflig- 
siiure- uud Salzsaure-Entwicklung i n  wenigen Minuten zu Ende ge- 
langt. Urn jedes Uberhitzen zu vermeiden, haben wir das iiberscbiissige 

') Hior vorausgenommen wegen des komphierten VerIauFs der Sure-  

9 Monatsb. f. Chem. 
chlorid-Darstellung nach Weg I. 

429 [1901]. 
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Thionylchlorid im Vakuumexsiccator verjagt. Als Reaktionsprodukt 
bleibt dann eine stark aufgeblahte Substanz zuriick, die nicht direkt 
nnikrystallisiert werden konnte, sich auch durcb wiederholtes Umflillen 
mit Ather, Petrolather usw. aus Benzol- oder Acetonliisung nur  unvoll- 
kommen reinigen 1a13t. 

Das so erhaltene weil3e Pulver zeigt i n  w a h i g e r  Acetonlijsiing 
beim Zutropfen yon Perrichloridlosung keine Parbenreaktion, die 
Phenolgruppe ist also nicht mehr frei. Mit  Kali gekocht und dann 
nngesauert, ergibt die Liisung Oxyisophthalshre. Es liegt darum die 
Vermutung nahe, do13 unter der Einwirkung von Thionylchlorid aus 
dem Molekiil der Estersiiure Wasser abgespalten wurde, wodurcli ein 
rlem Salicpliden entsprechendes p o l  y m o l e  k u lar  es A n h J d r i d  entstrbt : 

COOCHa CO OCHa 
n "OH f ( / \ , -O ) 

LJCO O H  ,/-Go 1' 

Die gefundenen Analysenzahlen stimmen damit iiberein, wenn 
man in Betracht zieht, da13 die Werte durch Spuren von anhaftendem 
Halogen urn ein Geringes verschoben sind. 

Ag C1. 
0.1468 g Sbst.: 0.3242 g COY, 0.0501 g H10. - 0.1914 g Sbst.: 0.0065 g 

CsHs04. Her. C 60.66, H 3.40, C1 0.00. 
Gef. D 60.23, n 3.81, 0.84. 

Die Verbindung blaht sich bei ca. 150° auf, zeiRt aber keinen 
scharfeu Schmelzpunkt. 

2. Mi t P h o s p  h o  r p e n  t nc h l o r  i d  u nd A c e t  y l c h l o  r id .  

Die von E m i l  F i s c h e r  entdeckte Methode, die beim Cblorieren 
yon Aminosauren ') wie in anderen Falleu ') so ausgezeichnete Dienste 
geleistet hat, fiibrte hier nicht ziirn Ziele. Der Monometbylester der 
Oxyisophthalsaure lost sich sowolil bei Zimmertemperatur wie bei Oo 
i n  Acetylchlorid bei Zugabe des Phosphorchlorids ziernlich rasch auf, 
wobei unter Salzsaure-Entwicklung deutlicbe Reaktion eintritt. Wurde 
die klare Lijsung irn Vakuumexsiccator verdunstet, der zuriickgeblie- 
bene feste oder sirupartige Korper nuf Ton gestrichen und iiber 
Phospliorsaureanhydrid getrocknet, so hinterblieb ein Gemisch \-on 
uuveriindertem Ausgangsmaterial und einem chlorfreien Rorper, der 
durch Behandeln mit heidem Benzol von der darin leicht liislichen 
Estersaure getrennt, aus  Aceton-Petrolather kornige kleine Krystalle 
bildet, die in Form, Schmelzpunkt (ca. 142-144O) und anderen Eigeu- 

l) K r a u t ;  A u s c h i i t z ,  Ann. d. Chem. 278, 77 [1893]. 
9 Dime Berichte 38, 612 [1905]. a).Diese Berichte 48, 666 [1910]. 
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schaften mit dem meiter iinten besprochenen Siiureanhgdrid der Acetgl- 
verbindung der Estersiiure identisch erscheinen. 

3. M i t  P h o s p h o r p e n t a a h l o r i d  (Weg I) 
gelingt es, das Esterchlorid darzustellen ; doch m u 5  man auf seine 
lsolierung in reinem Zustande verzichten, da  es weder durch Vakuum- 
destillation, noch diirch Ausfrierenlassen oder Petroliitherfallnng ge- 
lingt, das entstnndene Phosphoroxychlorid clhne weitere VerInderung 
der Reaktiousrnnsse zu entfernen. Ob hier doch eventuell zum Teil 
ein Eingriff des entstandenen Phosphoroxychlorids in die Phenol- 
gruppe') eingetreten ist, mu13 die meitere Untersuchung zeigen. 

Man vereinigt in einem trocknen Kolbchen unter krgftigem Um- 
schutteln genau molekulnre Mengen Estersaure und fein gepulvertes 
Phosphorpentachlorid. Es tritt bald Reaktion ein, und durch das aufge- 
setzte Chlorcalciurn-Rohr entneicht in StriSnien Salzsaure, wahrend die 
Mnsse sicli verfliissigt. Durch gelindes Ernsarmen auf dem Waseer- 
bade fiihrt man die Chlorierung zu Ende und erhiilt so ein schwach 
gelb gefiirbtes, ziemlich leicht bewegliches Prodnkt. 

E s t e r a m i d  (Weg 1). 
Tropft man das Rohchlorid, in dem noch eiuige Flocken unver- 

iinderter Estersgure sehwimmen, unter Umschwenken in vie1 stark 
geklihltes, konzentriertes, w8Briges Ammoniak ein, so tritt unter Zischen 
heftige Reaktion ein. 

Um die Estergruppe vor der Einwirkuug des stsrken Ammoniaks 
Z L I  schiitzen, haben x'ir die filtrierte Losung sofort angesauert und wie- 
derum ron  einer geringen Menge Niederschlag, einem Gemisch verschie- 
dener Korper, abfiltriert. Aus dem Filtrat scheideu sich bei lan- 
gerem Stehen,' eventl. im Vakuumexsiccator, stkbchenformige Kry- 
stalle ab, die mit Ather von einer Beimengung wohl zuruckgebildeter 
Estersiiure beheit werden. Beirn Kochen des Riickstandes (Schnip. 
120-150°) mit Wasser tritt zunPchst leicht L8sung ein; dann triibt 
sicli die siedende Fliissigkeit, und die nun reichlich abgeschiedenen 
Krystalle zeigen den konstauten Schmp. I 8j0.  

Es liegt nunmebr der friiher beschriebene Amidester (Schmp. und 
llischschmelzpunkt ISSO) vor. 

0.1087 g Sbst.: 6.9 ccm N (17.60, 732 mm). 
CgHsO4N. Ber. N 7.20. Gef. N 5.37. 

'1 Nach Beobachtuogen von Anschi i tz  (Ann. d. Chem. 346, 286 L1906D 
liefern zwar im allgemeinen Salicylstiuren PhosphorsLnreverbindungen , aber 
orthosnbstituiertc Salicylsjinren norrnnlc Skurechloride. 



Denmach ist auch in diesem Falle als scharf gekenozeichnetes 
Produkt auf dem einen Reaktionswege die gieiche Verbindung er- 
halteo worden, wie auf dem anderexi, freilich erst nachdem ein zuvor 
unscharf (120-150") schmelzendes Gernenge durch Kochen mit Wasser 
ein heitlich (Schmp. 185O) geworden, also vielleicht umgelagert war. 
Audererseits muRte gerade in dieseni Palle fur die Darstellung deti 
Esteramids ein ganz ungereinigtes Esterchiorid benutzt werden, und 
es konnte demnach auch so liegen, da13 das Kochen rnit Wasser nur 
die dadurch bedingten Beinrengungen beseitigte. D a  sich hieriiber zu- 
siichst keine sichere Entscheidung treIfen lieu, wurde versucht, die aut der 
Gegenwart der Phenolgruppe beruhenden liornplikationen durch Ace- 
tylieren oder Methylieren auszuschalten. 

A c e  t y 1 v e r b  i n  d u u g e  n d e  r E s t e r  sa u re .  
V e r s u c h  m i t  A c e t y l c h l o r i d .  

Analog einer Darstellungsart der Acetyl-snlicylsLure nach K ra I I  t 
und v. Gil rns ' )  wurde der erste Versuch rnit Acetylchlorid aus- 
geliihrt. 

Man erhitzt die Estersiure rnit Acctylchlorid ouf dcm Wssserbadc, SO 

lange noch Salzaaure entweiclit ; d8bei 16st sicli das Busgangsmaterial nll- 
miihlich auf. Nach beendeter Keaktiou wird dic klare L5sung auf den] 
Wasscrbrde in1 luftverdunnten Haume eingeengt, die erhaltene sirupartige 
Masse am besten (lurch tirnl6sen aus Aceton gereiiiigt, wobei man etwa tlic 
Hilfte der Substana in fester Form erhilt. 

l )e r  iiiehrfach umkrystnllisierte liarper bildet kornige Krystalle, 
die bei etwa 144-14P wenig scharl schmelzen, lost sich nicht in 
verdiinnter Sodalijsung uod gibt in Wasser-Aceton-LBsung rnit Ferri- 
chlorid keine Farbenreaktion. 

Gegen heiI3es Wasser sehr widerstandsllihig, findet bei stunden- 
langern Kochen doch allrnlihlich Losung statt, wobei der Korper i n  
die Ause;angsebtersaure aufgespnlten wird. Der  noch nicht geliiste 
l e i 1  schmolz unverhder t  bei 144-146'. 

Die Analyse zeigt, daR ein A n h y d r i d  BUS 2 hfol. der Acetyl- 
verbindung vorliegt. 

0.2012 g Sbst.: 0.4i347 g COz, 0.0807 g &O. 
C P ~ H ~ B O ~ ~ .  Ber. C 57.63, 11 3.96. 

Gef. D 57.51, )D 4.48. 

A c e t y 1 -ox J -is o p h t h a1 s L u r e .  
Die fein gepulverte Estersiiure (1 Mol.) wird i n  ein Gernisch voii 

Essigsauremhydrid (ca. 2 Mol.) rnit einelu Tropfen komentrierter 

1) Aim. tl. Clicm. 160, 9 [IS69]. 



Schwefelsaure eingetrageo. Bei vorsicbtigem ErwHrmen aaf dem 
Wnseerbade last sicli der Korper allmahlick auf. Man halt kurze 
Zeit, etwa eine Viertelstuode, zwiscben 40-50° und liiljt dann er- 
kalten; aus  Aceton oder Essigester kurze, flache Nadeln (Scbnip. 
I 1 8-1 19'). 

Das Ausbleiben einer Farbenreaktioo mit E'errichloridlosung zeigt 
an, daO die Phenolgruppe besetzt ist. JJie Analyse zeigt, da13 in 
diesem Falle die erwartete Acetylverbiodung vorliegt. 

0.1743 g Sbst.: 0.3534 g COs, 0.0726 g HpO. 
GIHloOs. Ber. C 55.44, H 4.28. 

GcT. B 55.33, B 4.66. 
Versuche zur Darstellung des acetylierten Siurechlorids fiihrten 

nicht zum %id. Sowohl Tbionglchlorid, n i e  Phosphorpentacblorid in 
Acetylchloridliisung, spalten zuniichst die sebr locker hdtende Acetyl- 
gruppe ab. Thioriylchlorid wirkt dann in Phnlicher Weise, wie bei den 
Versuchen mit freier Oxyestersaure leschrieben, noch weiter ein und 
Liefert aoscheinend dasselbe Lacton. 

,\I e t h y l  i e  r u n g d e r  On y - is  o p  L t L a1 s a  u re :  D i m e t h y l e  s t er .  
Nach ca. vierstiindigem Kochen der Siiure') rnit der finffacben 

Gewichtsmenge absolutem Metbylalkohol und 3-10 Volumprozent con- 
zeutrierter Schwefelsaure scheidet sich der Ester beim allmiihlichen 
Erkalten in sehr guter.Ausbeute in Form Iaoglich-secbseckiger Krg- 
stalle ab; Schmp. 72'. 

0.1815 g Sbst.: 0.3808 g CO?, 0.0829 R HzO. 
C,OH,OOS. Ber. C 57.11, H 4.80. 

GoI. 57.22, n 5.11. 

T r i m  e t h  y 1 e s t e r  d e r 2.1 . 3  - 0 x y - is0 p h t hals a u  re. 

Das Kaliumsalz des Dimethylesters fallt, schwach citroneogelb ge- 
firbt, fast quantitativ aim, wenn mau die methylalkoholische Losung 
mit Kaliummethylatliisuog versetzt; such i n  kaltem Wasser ist e s  
schwer Ioslich. Eioe Probe, in AtLer suapendiert und rnit SalzsBure 
angesauert, liefert i n  Form und Schmelzpunkt unveraoderten Aus- 
gangsester. 

Nach dreistundigem Erwarmen des trockoeo Kaliumsalzes rnit der  
berechneten Menge Dimethylsulfat, rnit der doppelten Gewichtsmenge 
Benzol rerdiinnt , hat sichtbare Umsetzring stattgefuoden. Liiljt man 
die Uenzol-Dimethylsulfnt-L6sung irn Vakuumexsiccator iiber Paraffin 
verdunsten, so bleibt nach einigen l'agen das Reaktionsprodukt als 

I) Journ. f i r  prakt. Chem. [N. F.] 44, 9 [18911. 



Ipicht bewegliche Flussigkeit zuriick, die auch bei starker Kbh l i ing  
nicht erstarrt. 

I m  luftrerdiinnten Raum destilliert, geht bei 11 rnm Druck die  
ganze Menge, bis auf ein pnar Tropfen Vorlauf, zwischen 170--171° 
nls klnre, farblose Fliissigkeit iiber (blbad 200-210°). 

0.3174 g Sbst.: 0.6823 g Cog, 0.1580 g HaO. 
CIIHI?OI.  Ber. C 58.90, H 5.40. 

Gef. s 58.63, 5.57. 
Die Verbindung hat die Zusammensetzung des erwarteten Plienol- 

Rthers, aber Eigenschaften, die mit Sicherheit auf eine abweichende 
Struktur hinweisen. Sie ist vor allern sehr leicht verseifbar und zeigt 
\\ oh1 deswegen auch schon direkt in wiifiriger LBsung eine schwachere, 
abcr unverkennbare Parbenrenktion, wie sic fiir die freie Phenolgruppe 
kennzeirhnend ist. Heim Kochen der alkalischen LBsung wird der  
Dimethylester der Oxyisophthalsaore (Schmp. 72O) zuriickerhalten, iind 
dementsprechend ist nun auch nach dem Ansiiuern eine tiefrote Flr- 
bung mit Eisenchlorid zii beobachten. Der  Eintritt des Methyls in 
die Pbenolgruppe scheint - sogenannte sterische Hehinderung - durch 
die beiden o-Carboxylgrupppn erachwert zu sein, und das entstandene 
Ausweichprodukt kann nur  im Sinne der Porrnel 

COOCHI 
"-0 
1, -C (OCHa), 

gedelrtet werden, da  das Vorliegen eines Loher moleLularen Produhtes 
durch den Siedepunkt der Substanz nusgeschlossen wird. 

1' ri ni e t h y 1 e s t e r  d e r 5 - S u 1 fo - 2- ox y - i s  o p  h t h a l  s Ii u r  e. 
Als wir das trockne Kaliumsalz des Oxy-isophthalsaure-dimethyl- 

ebteramit unverdiinntem Dimethylsulfnt zwei Stunden nul dem Wasserbade 
u n d  noch eine Stunde irn Olbade bis zuin Sieden erhitzten, um durch 
energischere Reaktionsbedingungen die sogenannte sterische Behinde- 
rung zu beseitigen, trat statt des Phenolathers als neues Ausweichpro- 
rlukt ein Sulfosiiureester nuf. 

Zur Isoliernng des Kiirpers wurde die heil3e Dimethylsulfat-Lo~~tiig 
init Ehigcster rerdiinnt, vom Kdiumsnlz durch Filtrieren gctrennt und 
dnnn iu weiter Schale zur Krystallisntion stehen gelassen. Durch 
UmlBsen nus Metliylalkohol (in der IIitze leicht Ioslich) erhiilt man 
lnnge Nadeln; Schmp. l l O o .  

Der  KBrper zeigt saure Eigenschalten und verbraucht beim Ti- 
trieren anniihernd 1 Molekiil Alkali. Wenn man in waI3rigerAcetonliisung 
init Ferrichlorid versetzt, so tritt sofort die weinrote Phenol-Farbenreaktion 
anf, iind zeigt, daB die Pbenolgruppe nicht besetzt ist. DemgemCI3 v i r d  
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auch die Schwefel enthaltende Gruppe beim Kochen mit starker Sah 
sPure nicht abgespalten. Sie befindet sich also (es kommt nur die pasu- 
Stellung in Frage) a h  Sulfosanreester-Rest am Kern, wahrend in der Phe, 
nolgruppe keine oder nur voriibergehende l) Substitution stattgefundei 
hat, entsprechend der Formel 

COOCHs 
<',OH 

1 1 2  CO .OpS. L i C O O C H o  

0.2581 g Sbst.: 0.4122 g COP, 0.0986 g H2O. - 0.1726 g Sbst.: 0.1323 g 
BaSO,. 

CIlH,20eS. Ber. C 43.40, H 3.98, S 10.54. 
Gef. D 43.56, n 4.27, D 10.52. 

Die Versuche werden an der Oxyisophthnlaiiure uod der von der 
2.1.3-Nitroisophtlialsaure D U S  leicht zugiinglichen Aminosaure fortge- 
setzt und sollen auch auf 2-, 3- und 4-fach symmetrisch substituierte 
Isophthnlsiiuren ausgedehnt werden. 

628. Fr. Fichter und Frans Rohner: tzber elnige 
Derivate dee Chindoline. 

(Eingegangen am 29. November 1910.) 

Durch RingschluB in alkalisch-alkoholischer Losung war  seiner- 
zeit aus dem Ris-o-nitrobenzyl-malonester (I) das Dioxy-chindolio (11) 
erhalten wordeo, das durch Reduktion folgeweise in Oxychindolin (111) 
und Chiodolin, CIS €110 N2 (IV),  iibergefhhrt werden konnte ') : 

NH CH 
Das Chindolin ist aber  schon vie1 liinger bekatint. Giitigen Mit- 

teiiungen des Hrn. Prof. E. N o e l t i n g  und der B a d i s c h e n  A n i l i n -  

I)  Uber Umhgerung der Phonolschwefelsinre vergl. B a u m  ann, diem 

9 Fr. Ficht ,erund Rudolf  Boohr inger ,  dies6 Berichte 39, 3932 [1906> 
Berichte 9, 55 und 715 [1876]; 11, 1097 [1878]. 




