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Bis-limonen-nitrosochlorid und Magnesium.

LaBt man anf 5 g Limonen-nitrosochlorid, gelést in 50 ccm absolutem
Ather, 1 g Magnesiumfeile einwirken, so erfolgt eine ziemlich lebhalte Reaktion,
die man schlieBlich durch Erwirmen zu Ende fihrt. Nach dem Zersetzen
mit Eiswasser und verdinnter Schwefelsaure wird die Atherschicht abgehoben
und tber Glaubersalz getrockmet. Der nach dem Abdestillieren des Losungs-
mittels hinterbleibende Riickstand, ein harziges Ol, wurde beim Stehen im
Vakuumexsiccator allmiahlich krystallinisch. Die weillen Blittchen zeigten
nech dem Abpressen auf Ton und Umkrystallisien aus Alkohol den Schmp.
71—1729, sie waren identisch mit Carvoxim. 0.5 g, in 10 ccm Alkohol gelést,
drehten das polarisierte Licht um 2.04° nach links.

Die Einwirkung des Magnesiums anf Limonen-nitrosochlorid beruht dem-
nach lediglich auf einer Abspaltung von Chlorwasserstoff. Da man von
einem rechtsdrehenden Limonen ausgegangen war, ist hier, wie bei ‘der Ab-~
spaltung mit Alkalien, ein Wechsel der Drehung erfolgt.

Uber die Einwirkung von Semicarbazid auf Pinen-nitroso-
chlorid, Terpinen- und Phellandren-nitrosit wird demnéichst
berichtet werden.

687. A. Wohl: Uber Estersiuren und Amidsiuren der Iso-
phthalsfiure-Reihe, ein Beitrag zur Frage der Gleichwertigkelt
der Stellungen 2 und 6 am Benzolkern.

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

Die Tatsache, daBl statt der zwei nach dem Kekuléschem Ben-
zolschema erwarteten ortho-Verbindungen stets nur eine darstellbar
ist, wird neuerdings meist im Sibue der Thieleschen Theorie der
Partialvalenzen, also dahin gedeutet, daB am Benzolkern iilberhaupt
picht paarweise gegen einander abgesittigte, freie Affinititen (geson-
derte Doppelbindungen) vorlagen, sondern aut Grund der besonderen
Symmetrie des Systems alle 6 freien Valenzen sich gegenseitig neu-
tralisieren (Statischer Ausgleich von mehr als 2 freien Affinitdten.)
Dafiir sind gewichtige, aber keineswegs andere Auffassungen aus-
schlielende Griinde vorgebracht worden. Insbesondere bietet die Be-
ziehung zum Tautomerieproblem eine zweite und, soweit sich nach
bisherigen Erfahrungen fibersehen 148t, zunichst gleichberechtigte Deu-
tung der Tatsachen. Zwar entsprechen die beiden nach dem Kekulé-

a a
schen Schema denkbaren ort/o-Verbindungen LI/\‘b und b:’/T nicht
' N ~

ganz dem typischen Fall der Tautomerie, denn es handelt sich ja



8475

picht um einen Platzwechsel von Wasserstoff, sondern um die Stellungs-
beziehung anderer, im allgemeinen schwerer beweglicher Gruppen;

a
abér ein Blick auf das dem vorigen gleichwertige Formelpaar N/ Tb

a
und rjb zeigt, dafl hier tiberbaupt kein Platzwechsel von Atomen
~

oder Atomgruppen, sondern nur eine Verschiebung freier Affinititen
{dynamische Anderung des Affinititsausgleichs bei einem Reaktions-
vorgang) erforderlich ist, die ebenso leicht, wenn nicht-leichter er-
folgen wird, als der Ubergang typischer tautomerer Formen inein-
ander, bei dem die Wasserstoff-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
Substituenten einen Eingriff in den Benzolkern erfordert?). Das
aber ist ausnahmslos der Fall gewesen bei den bisherigen Versuchen
zur experimentellen Priifung der Frage, ob sich hier im festen Zu-
stande”) gesonderte, durch Schmelzpunkt oder Krystallform unter-
scheidbare Formen auffinden lassen, séi es, dall upmittelbar die Form
2 a a
.'(jb in 11%/] oder, was auf dasselbe hinauskommt, c”/\!b in
~

o

H ¢ fibergefithrt wurde 3).

Unter diesen Umstanden erschien es nicht ohne Interesse, die
Frage nach der Gleichwertigkeit der Stellungen 2 und 6 am Benzol-
kern noch einmal aufzunehmen und Vorginge zur Priifung beranzu-

1) Das entsprﬁche ganz der bekannten Erfahrung, daB Racemisation wie
‘Waldensche Umkehrang gerade dann begiinstigt sind, wenn Reaktionen vor-
Yiegen, bei demen Anderung der Atombindung unmittelbar am asymme-
trischen Kohlenstotfatom erfolgt.

% Von vornherein ausgeschlossen erscheint eine Unterscheidung im
flissigen oder gelosten Zustande, wie sie bei Enol- oder Ketoformen ant
Grund der Verschicdenheit physikalischer Daten oder chemischer Umsetzungen
mdglich ist, Der Fall liegt also &hnlich wie bei der »virtuellene Tautomerie
v.Pechmanns (Formazylverbindungen, Diazosminoverbindungen usw.; diese
Berichte 28, 876 [1895]).

) Lit. bel Nolting, Uber die Gleichwartigkeit der Stellungen 2 und 6
im Benzolkern, diese Berichte 37, 1015 [1904].
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8
ziehen, bei denen die Formen c in b]] 10 ohne Eingriff in

den Benzolkern, also derart ubergefuhrt werden, daB sich nicht
das unmittelbar an den Kerp gekniipite Atom #&ndert, sondern nur die
an dieses gebundenen weiteren Atome, die die Verschiedenheit von
a und ¢ bedingen. Dieser Fall lie sich verwirklichen, indem an
der Isophthalsdure bezw. substituierten Isophthalsduren die folgen-
den Umwandlungen vollzogen wurden, wobei in der ersten Formel
die Lage der doppelten Bindung naturgemdf willkirlich einge-
zeichnet ist:

_COOCH,
lv [ JCOOH IH
COOCH, COOH CO.NH,
l/\ P p— e
‘J\Jco.m I Jco.NH, |_lcoon
A 1L
| L ‘L
_GOOGH; _CO.NH,

g ” Aco NH; - “\Jcoocn,

Die so gekennzeichnete Reaktionsfolge wurde an der Isophthai-
siure, 2.1.3-Nitro-isophthalsiure und 2.1.3-Oxy-isophthal-
s@ure durchgefiihrt; die erhaltenen Amidester und Amidsiduren zeigten in
allen Fillen vollkommene Ubereinstimmung der Eigenschaften.
Mangels einer theoretischen Grundlage fiir die Bedingungen etwaiger
Desmotropie waren die gepriiften drei Verbindungsreihen nur nach
dem zufilligen Gesichtspunkt der Zuginglichkeit ausgewihlt worden..
Es wird also die Zahl der Beispiele unter Anwendung anderer, sym-
metrisch verteilter Substituenten noch vermebrt werden miissen, um
den Einwand des jedesmaligen Ubergangs in die stabilste Form inner-
halb der Grenzen des experimentell Priifbaren mit einiger Sicherheit.
auszuschlieflen.

Die Ergebnisse an der Oxyisophthalsdure bieten auch unabhingig
von den dargelegten theoretischen Gesichtspunkten einiges Interesse,.
weil hier, wobl durch sogenannte sterische Behinderung der direktem
Methylierung der Phenolgruppe, das Auftreten eiuer S-Lactonverbin-
dung begiinstigt wird, wihrend sich eine solche in der Salicylsiure--
Reibe bisher nicht hat nachweisen lassen (Meyer-Jacobson II, 1,
631). Prinzipiell karn man daraus schlieflen, da die sogenannte
sterische Behinderung zwar dem Herantreten eines anderem Mols am
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die geschfitzte Gruppe (der primiren Additionsphase) entgegenwirkt
weil die Nebenvalenzen dieser Gruppe durch die Nebenvalenzen be-
nachbarter Substituenten bereits abgesdttigt sind, nicht aber intra~
molekulare Umsetzungen behindert ?).

Experimenteller Teil
(Bearbeitet von E. Nagelschmidt.)

1. Isophthalsiare.

Zu dem in absolutem Methylalkohol heil gelosten Dimethylester 7y
gieBt man unter Umschwenken allméblich die auf ein Carboxyl be-
rechnete Menge methylalkoholischen Natrons (1 Mol. Na 4+ 1 Mol
Hy0 in abs. CH;.OH; an CH,.OH: 7—8 ccm auf]1 g Ester) und er-
hitzt 2—3 Stunden aut dem Wasserbade. Dabei scheidet sich in ge-
ringer Menge Natriumsalz der Isophthalsiure aus, das am besten noch
heiB vom Hauptreaktionsprodukt durch Filtrieren getrennt wird. Die
methylalkoholische Lidsung gie8t man in viel Wasser, entfernt durch
griindliches Ausithern geringe Reste unverinderten Neutralesters und
sduert nun durch vorsichtiges ZugieBen kleiner Portionen Salzsiure
allmihlich an. Zuerst fillt als schneeweile Masse fast reiner Mono-
ester aus, spiter ist das Produkt durch Isophthalsdure stark verun-
reinigt, von der es durch Umkrystallisieren kaum getrennt werden
kann. Aus viel Methylalkohol, Aceton oder Wasser krystallisiert der
Isophthalséure-monomethylester in zarten, zu Sternen ver-
einigten Nadeln vom Schmp. 193,

0.1801 g Sbst. verbraucht 10 ccmn Y/io-n. KOH. Ber. 10 ccm KOH.

0.1604 g Sbst.: 0.3512 g CO,, 0.0683 g H;0.

CoHg Oy Ber. C 59.98, H 4.48,
Gef. » 59.72, » 4.76.

Ausbeute an reinem Mouoester bis 30 %,; der durch Isophthal-
sdure stark verunreinigte Rest wird am besten wieder auf Dimethyl-
eater verarbeitet.

Isophthalsiure-monomethylester-chlorid (WegI).

Nach kurzem Erwarmen mit ca. der finffachen Gewichtsmenge
frisch destilliertem Thionylchlorid¥) lést sich die Estersiure unter
starker Salzsdure- und Schwelligsiure- Entwicklung auf. Man destilliert

) vergl. dazu v. Pechmann, diese Berichte 81, 501 [1898].

?H Ann. d. Chem. 168, 840 [1873); Wien. Monatsh. 22, 437 [1801] ans
dem Siurechlorid; bequemere Darstellung: 4-stindiges Kochen mit 5 Ge-
wichtsteilen Methylalkohol unter Zugabe von 10 Vol.-Proz. konzentrierter:
Schwefelsiiure, Ausbeute 70 %/, der Theorle.

3) Vergl. Hans Meyer, Monatsh, . Chem. 22, 415 [1901].
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das unverbrauchte Thionylchlorid bei Wasserbad-Temperaturim Yakuum
ab, 16st den nach starker Kiihlung erstarrten Riickstand in viel Petrol-
ather, filtriert rasch in einen sorgfiiltig getrockneten Erlenmeyer-
Kolben, den man zweckmiBig noch mit Petrolather benetat und stellt
das verschlossene GefdB in ein Kiltegemisch, Die gegen Feuchtigkeit
sebr empfindliche Verbindung stellt rosettenfsrmige Krystalle dar, die
zur Analyse nochmals umgeldst und im Vakuumexsiccator von Petrol-
ather befreit wurden. ]

0.1436 g Sbst.: 0.1022 g AgCl.

CyH;0,Cl. Ber. Cl 17.86. Get. 17.60.

Isophthalsiure-monomethylester-amid (Weg I).

GieBt man das io Petrolither klar geloste, eben beschriebene
Siurechlorid oder auch das Rohprodukt nach dem Verjagen des Thio-
nylchlorids in gekiihltes, konzentriertes wiQriges Ammoniak, so fallt
sofort das Saureamid aus; mit Wasser gewaschen und aus viel Me-
thylalkohol oder Aceton umkrystallisiert, gekreuzte, feine Nadeln,
Schmp. 148.5°.

0.1652 g Sbst.: 0.3678 g COs, 0.0785 g Hy0. — 0.1464 g Sbst.: 10.2 cem
N (16.6° 738.5 mm.)

' CoHyOsN. Ber. C 60.30, H 506, N 7.84.
Gef. » 60.72, » 532, » 7.97.

Isophthalsiure-monoamid (Weg I).

3.58 g Amidester in 25 cem Methylalkohol heil gel('ist; wurden
mit 0.46 g Natrium und 0.36 g Wasser in 15 ccm Methylalkohol. unter
Umschiitteln allméblich versetzt und 2 Stunden am RuckfluBkihler
erhitzt. Die heifl filtrierte Losung liefert beim Erkalten und allmih-
lichen Verdunsten des Alkohols das Natriumsalz. Aus der Losung
des Salzes in Wasser fillt Salzsiure die Amidsiiure, die, aus viel
heilem Wasser und daon aus Methylalkobal umkrystallisiert, Nadeln,
Sternchen oder kurze Stibchen vom Schmp. 280° bildet.

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

CsH;O3N. Ber. N 8.50. Gel. N 8.46.
0.1651 g Sbst, verbraucht 10 ccm Y-n. KOH. Ber. 10 cem KOH.

Isophthalsiure-monamid (Weg ).

3 g Estersiure werden in 10 ccm wiillrigem und 20 ccm me-
thylalkoholischem Ammoniak (in:der Kilte gesittigt) geldst. Nach
3—4 Tagen liBt man Alkohol und Ammoniak verdunsten, l6st den
Riickstand (Gemisch von Ammoniumsalz und freier Amidsiure, die aus
dem Salz durch Abgabe von Ammoniak beim Verdunsten entstanden
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ist) in Wasser urd fillt die Amidsiure mit verdiionter Salzsiure.
Nach dem Umkrystallisieren nus viel heiBem Wasser, schlieflich aus
Methylalkohol, Nadeln, Sternchen oder kurze Stibchen vom Schmp, 280°.

Eive Probe mit der durch Halbverseifung erbaltenen Amidsdure
verrieben, schmilzt an dem gleichen Thermometer ebenfalls genau
bei 280°.

0.2022 g Sbst.: 16.0 cem- N (19,29, 743 mm).

CsH;03N. Ber. N 8.50. Gef. N 9.04.

Isophthalsiure-monomethylester-amid (Weg II).

Die Amidsiure wurde in Methylalkohol gelGst, mit der berech-
neten Menge Kaliummethylat versetzt, der Alkohol im Vakuumexsiccator
abgedunstet und das trockne, fein. gepulverte Kaliumsalz, 2 g, mit 5 g
Dimethylsulfat ') kurze Zeit geschiittelt; .schliellich verdiinnt man noch
mit 10 g Benzol und fiihrt die Reaktion durch halbstiindiges Erwirmen
auf dem Wasserbade zu Ende.

Aus der heif filtrierten Benzollésung scheidet sich das methylierte
Produkt krystallinisch aus und wird zur Reinigung nochmals aus
Methylalkohol umgel6st.

Schmelzpunkt und Krystalliorm stimmen mit dem auf anderem
Wege dargestellten Esteramid genau iiberein, die gemischten Substanzen
weisen an dem gleichen Thermometer ebenfalls den Schmp. 148.5° auf.

Isophthalsiure-monoédthylester.

Die wie der Monomethylester dargestellte Verbindung krystallisiert
-weniger leicht. Schmelzpunkt des Rohproduktes 130° nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aus heiem Wasser 115—117°

0.1941 g Sbst.: 10 cem !/o-n. KOH. Ber. 10 cem KOH.

0.1601 g Sbst.: 0.3640 g CO,, 0.0806 g H;0.

Ci0Hy004s. Ber. C 61.83, H 5.20.
Gel. » 62,00, » 5.63.

2, 2.1.8-Nitro-jsophthalsiiure

wurde nach. den Angaben Huisingas?) durch Oxydation aus dem
entsprechenden Nitro-xylol, das die »Fabriques de produits chimiques
de Thann et de Mulhouses (Thann i. E.) in den Handel bringt, her-
gestellt,

Y Ulimann, Ano. d. Chem. 827, 104, 120 [1903]; Graebe, Ann. d-
Chem. 340, 207, 244 [1905].
% Rec. trav. chim. Pays-bas 27, 268 [1908].

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII

(52}
10
[S1)
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Bei Anwendung 10-prozentiger Kalinmpermsanganatldsung in geringem
Uberschull, der noch die berechnete Menge Kalilange zugesetzt wurde, so daB das
Alkali des Permanganats als UberschuB wirksam war, ging die Reaktion auf
dem Wasserbade, bei andauerndem Turbinieren schon nach 10—15 Stunden,
zu Ende. Aus der schwach grinlichen Lésung fillt man dureh vorsichtiges
Neutralisieren mit Salzsfure zuerst geringe Mengen eines verunreinigten Pro-
duktes und trennt diese durch Filtrieren von der Hauptmenge. Aus der
nunmehr sauer gemachten, wasserhellen Lasung scheidet sich ganz reine Nitro-
isophthalsiure in mikroskopischen Nadeln ab. Eine Probe wurde aus Wasser
und nochmals aus Methylalkohol umkrystallisiert, wobei derbere, kurze Stib-
chen von der Form rhombischer Prismen entstehen; Schmp. 815° (Huisinga
fand 3009)1).

Beim Titrieren wird die fiir zwei Carboxyle berechnete Menge
Alkali verbraucht; aus 30 g Nitroxylol erhdlt man 20—25 g Siure.

2.1.3-Nitro-isophthalsiiure-dimethylester,

durch mehrstiindiges Kochen der Siure mit der 5—06-fachen Gewichts-
menge absoluten Methylalkohols und 10 Volumprozent konzentrierter
Schwefelsiure dargestellt, scheidet sich beimm Ahkiihlen der Ldésung in
feinen Nadelo ab. In Petrolither so gut wie unloslich, wird er am
besten aus Methylalkohol oder viel heiflem Wasser umkrystallisiert,
Schimp. 135°.
0.2978 g Sbst.: 15.7 cem N (22.19, 744.5 mm).
CioHsO¢N. Ber. N 5.82. Gef. N 5.97.

Nitro-isophthalsiure-monomethylester.

Zur Halbverseifung wird der Dimetbylester in absolutem Methyl-
alkohol gelost (auf je 1 g Ester ca. 15 ccem CH:.OH), in der Siede-
hitze allmihlich mit der fiir ein Carboxyl berechneten Menge Natron
(1 Mol. Na + 1 Mol. H;O in absolutem CHj;.OH) versetzt und noch
ca. zwei Stunden am RiickfluBkiihler gekochbt.

Die klare Losung giet man in Wasser, &thert den in feinen
Nadeln sich abscheidenden unverinderten Dimethylester aus, verjagt -
noch auf dem Damplbade den in Losung zuriickgebliebenen Ather und
siuert dann mit verdiinnter Salzsiure an.

Das Verseifungsprodukt scheidet sich bei guter Kiihlung gleich
zu ca. 509, in Form haarfeiner Nadeln ab. Aus heiflem Wasser
Nadeln, aus Methylalkohol (sebr leicht loslich) im Kiltegemisch rhom-
bische Bléittchen, Schmp. 197°; beim Titrieren wird die einem Car-
‘boxyl entsprechende Menge '/19-n. Kalilauge verbraucht.

1) Das beim vorsichtigen Ansiuern zucrst ausgefallene Produkt schmolz
allerdings auch bei 3009,
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0.3308 g Sbst.: 18.2 cem N (20.50, 748 mm).
CoHrO¢N. Ber. N 624. Gel. N 631,

Chlorid des Monoesters (Weg I)

wurde wieder mit Hilfe von Thionylchlorid dargestellt; schwach ge-
firbter fester Korper, der bei kurzem Stehen an der Luft keine Ver-
inderung zeigt; aus Benzol quadratische Bldttchen, bei Zusatz von
Petrolather zu der warmen Losung feine Nadeln oder Rosetten,
Sclimp. 121°.
0.2412 g Sbst.: 0.1404 g AgClL
CoHgOsNCl. Ber. Cl 14.56. Gef. Cl 14.40.

Amidester (WegI)

Das feste Chlorid wird in viel konzentriertem wafirigem Ammoniak
kurze Zeit stehen gelassen. Die Reaktion verlduft, ohne daB sich das
Chlorid merklich ldst.

Aus Methylalkohol lange, feine Nadeln, Schmp. 190—191°

0.2669 g Sbst.: 29.7 cem N (20.29 738 mm).

CoHgOsNs. Ber. N 12.53. Gef. N 12.59.

Nitro-isophthalsiure-monoamid (Weg I).

1.1207 g Amidester, 0.1102 g Na, 0.09 g H;O, in 30 cecm abso-
lutem Methylalkohol; nach ca. zweistiindigem Erhitzen am Riickflufl-
kiihler gieBt man die. klare L&sung in Wasser, trennt durch Ausithern
vom unverinderten Amidester und siuert mit Salzsiure an; nach
kurzem Steben im Vakuumexsiccator scheidet sich die Amidsdure in
mikroskopischen Krystallen ab. Aus Methylalkohol unter Zusatz von
‘Wasser, Stibchen oder viereckige kleine Tafeln, Schmp. 252%; beim

Titrieren wird genau die fiir ein Carboxyl berechnete Menge */10-n.
Kalilauge verbraucht.

Nitro-isophtha'lsﬁure-monoa.mid (Weg ID).

Aus 6 g Estersiure und 60 ccm halb wéaBriger, balb methylalko-
holischer, kalt gesittigter Ammoniakldsung; wird nach 3-tigigem Stehen
im verschlossenen Gelaf} an der Luft Ammonmk und Alkohol zum gréBten
Teil verdunstet, so scheiden sich mikroskopische Nadelnab, auchinheiBen
‘Wasser schwer l6slich,” leichter in Aceton und Methylalkohol. Aus
Methylalkohol durch Versetzen der noch heilen Losung mit etwa der
gleichen Menge Wasser, derbe Stabchen oder viereckige Tifelchen,
Schimp. 252°,

0.2101 g Sbet. verbraucht 10 cem Yio-n. KOH. Ber. 10 cem KOH.

0.2405 g Sbst.: 27.9 cem N (18.5%, 750 mm).

GsHgO3N;. Ber. N 13,86. Gef, N 13.40.

225°



3482

Die durch Umwandlung an versthiedenen Carboxylen dargestellten
Karper haben an demselben Thermometer genau denselben Schmelz-
punkt, den auch die zusammen verriebenen Proben beider Substavzen
besitzen. :

Amidester aus der Amidsiure (Weg II).

Das trockne, fein gepulverte Kaliumsalz wird mit etwa der vier-
fachen Gewichtsmenge Dimethylsulfat einige Zeit geschiittelt, dann mit
8 Teilen Benzol verdiinnt, eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt
und filtriert. Beim Abkiihlen scheiden sich [icherlormig gruppierte
Stibchen aus. Aus Methylalkohol lange Nadeln. Sckmp. 130—191°,
Der Mischschmelzpunkt mit dem iiber das Chlorid dargestellten Amid-
ester liegt ebenfalls genau bei 190—191% auch diese Koérper sind
also gleich.

8. 2.1.8-Oxy-isophthalsiiure.

Zur Darstellusg des Oxy-isophthalséiure-monomethylesters JiBt
map nach Hihle') im Autoklaven, bei 150° iiberschiissige Kohlen-
sdure?) aul das trockne Natriumsalz des Salicylsaure-methylesters ein-
wirken, Die glatte Trennung der entstandenen Estersiure von einem
hdher schmelzenden Produkt, das anfangs fiir Oxyisophthalsiure ge-
halten wurde, sich dann aber als Salicylsiure erwies, bot einige
Schwierigkeiten. Ks zeigte sich jedoch, daB beim Umfiillen der Ester-
sdure mit konzentriertem willrigem Ammoniak in dtherischer Lésung
der in fester Form ausgeschiedene Teil nur geringe Beimenguugen an
Salicyls@ure enthilt, weil deren leicht losliches Ammoniumsalz mit der
zweiten Hilfte der Estersiure flissig ausfillt. In der Folge wurde
darum auf diese verunreinigte zweite Portion verzichtet und nur das
feste Salz fiir sich weiter verarbeitet. Der nach wiederholtem Um-
fillen mit Salzsiure freigemachte saure Ester ist gegen Verseifung
recht unempfindlich; zur weiteren Reinigung wurde er aus heiflem
‘Wasser umgelost und dann in Acetonlésung, der man noch warm
etwas Petrolather zuliigt, zur Krystallisation hingestellt.

0.2107 g Sbst.: 0.4254 g CO,, 0.0773 g Ha0.

CyHs0s. Ber. C 55.08, H 4.11.
Gef. » 55.06, » 4.10.

1) Journ. |. prakt. Chem. (N. F.) 44, 6 [1891].

7 Die Kohlensiure wird am besten durch ein EinlaBventil an dem ange-
bohrten Autoklavendeckel direkt eingeleitet. Will man im Autoklaven auf
einmal groBere Massen verarbeiten, so erweist sich zur VergroBerung der
Oberfliche eine etagenformige Einlage von 3—4 Blechtellern als vorteilhaft.
Bei nicht absolut dichten -Autoklaven empfielilt es sich aueh, den Versach
langer als 24 Stunden gehen zu lassen und dazwischen die zusammenge-
backenen Massen in einer Reibschale nochmals zu pulvern.
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Monoamid der Oxy-isophthalsiure (Weg I}

5 g Monomethylester in 100 ccm halb wiirigem, halb methyl-
alkoholischem Ammoniak geldst und nach einiger Tagen in einer Krystal-
lisierschale langsam verdunstet, liefert sehr gut ausgebildete Prismen
eines Ammoniumsalzes, leicht 1éslich in warmem Wasser; beim An-
siuern der wilrigen Losung wit Salzsiure fillt die Amidsiure aus.
Aus der ammoniakalischen Mutterlauge erbilt man beim Ansduvern
ein weniger reines Produkt. Aas heiBem Wasser oder aus viel Me-
thylalkohol umkrystsllisiert, Nadeln, die bei 245° unter Zersetzung
schmelzen. Die wilrige wie die methylalkoholische Losung zeigt in
starker Verdiinnung rétlich-blaue Fluorescenz; mit Eisenchlorid be-
kommt man eine weinrote Farbung.

04269 g Sbst.: 28.8 ccm N (18.0% 750 mm).

CsHsO(N. Ber. N 7.75. Gef. N 7.81.

Amidester durch Methylierer der Amidsdure.

Molekulare Mengen Amidsiure und Kaliummethylat, beide in
Methylalkohol wurden zusammengegossen und die Losung im Vakuum-
exsiccator verdunstet, dann 1 g des trocknen Kaliumsalzes mit 5 g
Dimethylsulfat einige Zeit geschilttelt und nach dem Verdiinner mit
10 g Benzol noch zwei Stunden lang auf dem Wasserbade gekocht.
Aus der heil} filtrierten Losung scheidet sich bald der Amidester aus,
das Produkt ist aber erst nach mehrmaligem Umkrystallisieren ein-
heitlich. Aus heilemm Wasser oder Methylalkohol kleine Nadeln oder
derbe Stibchen vom konstanten Schmp. 185°%; Analyse siehe weiter
unten.

Versuche zur Darstellung des Esterchlorids (Weg I).
1. Mit Thionylchlorid.

Hans Meyer hat bei seinen systematischen Arbeiten mit Thio-
nylehlorid auch an aromatischen Oxysiuren Erfabrungen gesammelt?),
die hier Anwendung fanden. Trotz HuBerster Vorsicht wirkte aber
Thiouylchlorid bei dieser Estersiure nicht chlorierend, sondern nur
wasserabspaltend. Die fein gepulverte Ausgangssubstanz lost sich
leicht in Thionylehlorid. Durch gelindes Erwirmen auf dem Wasser-
bade wird eine deutliche Reaktion eingeleitet, die unter Schweflig-
siure- und Salzsiure-Entwicklung in wenigen Minuten zu Ende ge-
langt. Um jedes Uberhitzen zu vermeiden, haben wir das iiberschiissige

1) Hier vorausgenommen wegen des komplizierten Verlaufs der Saure-
chlorid-Darstellung nach Weg I.
% Monatsh, . Chem. 22, 429 [1901].
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Thionylehlorid im Vakuumexsiccator verjagt. Als Reaktionsprodukt
bleibt dann eine stark aufgeblihte Substanz zuriick, die mnicht direkt
umkrystallisiert werden konnte, sich auch durch wiederholtes Umfillen
mit Ather, Petrolither usw. aus Benzol- oder Acetonldsuog nur unvoll-
kommen reinigen lifit.

Das so erhaltene weile Pulver zeigt in wiBriger Acetonlésung
beim Zutropfen von Ferrichloridldsung keine Farbenreaktion, die
Phenolgruppe ist also nicht mehr frei. Mit Kali gekocht und dann
angesiuert, ergibt die Losung Oxyisophthalsdure. Es liegt darum die
Vermutung nahe, daB unter der Einwirkung von Thionylchlorid aus
dem Molekiil der Estersiure Wasser abgespalten wurde, wodurch ein
dem Salicyliden entsprechendes polymolekulares Anhydrid entsteht:

COOCH, COOCH,
/\\OH > (./\.—o )
n i i N
L_'cooH _-—CO0 /u

Die gefundenen Analysenzahlen stimmen damit {iberein, wenn
man in Betracht zieht, daB die Werte durch Spuren von anbaftendem
Halogen um ein Geringes verschoben sind.

0.1468 g Sbst.: 0.3242 g CO,, 0.0501 g H,0. — 0.1914 g Sbet.: 0.0065 g
AgCL

CsH:0,. Ber. C 60.66, H 3.40, Cl 0.00.
Gef. » 60.23, » 3.81, » 0.84.

Die Verbindung bliht sich bei ca. 150° auf, zeigt aber keinen
scharfen Schmelzpunkt.

2. Mit Phosphorpentachlorid und Acetylchlorid.

Die von Emil Fischer entdeckte Methode, die beim Chlorieren
von Aminosiuren ®) wie in anderen Fillen®) so ausgezeichnete Dienste
geleistet hat, fiibrte hier nicht zum Ziele, Der Monomethylester der
Oxyisophthalsiiure lost sich sowohl bei Zimmertemperatur wie bei 0°
in Acetylcblorid hei Zugabe des Phosphorchlorids ziemlich rasch auf,
wobei unter Salzsiure-Entwicklung deutliche Reaktion eintritt. Wurde
die klare Losung im Vakuumexsiccator verdunstet, der zurfickgeblie-
bene feste oder sirupartige Korper auf Ton gestrichen und iiber
Phosphorsdureanhydrid getrocknet, so hinterblieb ein Gemisch von
unveriodertem Ausgangsmaterial und einem chlorfreien Korper, der
dorch Behandeln mit heillem Benzol von der darin leicht l@slichen
Estersiure getrennt, aus Aceton-Petrolither kornige kleine Krystalle
bildet, die in Form, Schmelzpunkt (ca. 142—144°) und anderen Eigen-

) Kraut; Auschiitz, Ano. d. Chem. 278, 77 (1893].
?) Diese Berichte 38, 612 [1905). #)-Diese - Berichte 48, 666 [1910].
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schaften mit dem weiter unten besprochenen Siureanhydrid der Acetyl-
verbindung der Estersiure identisch erscheinen.

3. Mit Phosphorpentachlorid (WegI)

gelingt es, das' Esterchlorid darzustellen; doch muB man auf seine
1solierung in reinem Zustande verzichten, da es weder durch Vakuum-
destillation, noch durch Ausfrierenlassen oder Petrolatherfillang ge-
lingt, das entstaudene Phosphoroxychlorid cbne weitere Verinderung
der Reaktionsmasse zu entfernen. Ob hier doch eventuell zum Teil
ein Eingriff des entstandenen Phosphoroxychlorids in die Phenol-
gruppe') eingetreten ist, mufl die weitere Untersuchung zeigen.

Man vereinigt in einem trocknen Kélbchen unter kraftigem Um-
schiitteln genau molekulare Mengen Estersiure und fein gepulvertes
Phosphorpentachlorid. Es tritt bald Reaktion ein, und durch das aufge-
setzte Chlorcalcium-Robr entweicht in Stromen Salzsiiure, wihrend die
Masse sich verflissigt. Durch gelindes Erwirmen auf dem Wasser-
bade fibrt man die Chlorierung zu Ende und erhélt so ein schwach
gelb gefirbtes, ziemlich leicht bewegliches Produkt.

Esteramid (Weg 1).

Tropft man das Rohchlorid, in dem noch einige Flocken unver-
inderter Estersdure schwimmen, unter Umschwenken in viel stark
gekdhltes, konzentriertes, wiflriges Ammoniak ein, so tritt unter Zischen
heftige Reaktion ein. '

Um die Estergruppe vor der Einwirkung des starken Ammoniaks
zu schiitzen, haben wir die filtrierte Lijsung sofort angesiiuert und wie-
derum von einer geringen Menge Niederschlag, einem Gemisch verschie-
dener Korper, abfiltriert. Aus dem Filtrat scheiden sich bei lin-
gerem Stehen, eventl. im Vakuumexsiccator, stibchenformige Kry-
stalle ab, die mit Ather von einer Beimengung wohl zuriickgebildeter
Estersdure befreit werden. Beim Kochen des Riickstandes (Schmp.
120—150% mit Wasser tritt zuniichst leicht Lsung ein; dann triibt
sich die siedende Fliissigkeit, und die nun reichlich abgeschiedenen
Krystalle zeigen den konstanten Schmp. 185°.

Es liegt nuomebr der friiher beschriebene Amidester (Schmp. und
Mischscbmelzpunkt 185% vor. -

0.1087 g Sbst.: 6.9 cem N (17.89, 752 mm).

CoHoO(N. Ber. N 7.20. Gef. N 7.37.

) Nach Beobachtungen von Anschiitz {Ann. d. Chem. 846, 286 [1906])
liefern zwar im allgemeinen Salicylsiuren Phosphorsiureverbindungen, aber
orthosubstituierte Salicylsiiuren normale Siurechloride.
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Demnach ist auch in diesem Falle als schart gekennzeichnetes
Produkt auf dem einen Reaktionswege die gleiche Verbindung er-
halter worden, wie auf dem anderen, freilich erst nachdem ein zuvor
unscharf (120—150°) schmelzendes Gemenge durch Kochen mit Wasser
einheitlich (Schmp. 185%) geworden, also vielleicht umgelagert war.
Andererseits muBte gerade in diesem Falle fiir die Darstellung des
Esteramids ein ganz ungereinigtes Esterchlorid benutzt werden, und
es konnte demnach auch so liegen, daB das Kochen mit Wasser nur
die dadurch bedingten Beimengungen beseitigte. Da sich hieriiber zu-
nichst keine sichere Entscheidung treffen liell, wurde versucht, die auf der
Gegenwart der Phenolgruppe berubenden Komplikationen durch Ace-
tylieren oder Methylieren auszuschalten.

Acetylverbindungen der Estersidure.
Versuch mit Acetylchlorid.

Analog einer Darstellungsart der Acetyl-salicylsiure nach Kraut
und v. Gilms?!) wurde der erste Versuch mit Acetylehlorid aus-
geliihrt.

Man erhitzt dic Estersiure mit Acetylchlorid auf dem Wasserbade, so
lange noch Salzsiure entweicht; dabei lost sich das Ausgangsmaterial all-
mihlich auf. Nach beendeter Reaktion wird die klare Lisung auf dem
Wasscrbade im luftverdinnten Raume eingeengt, die erhaltene sirupartige
Masse am besten durch Umldsen aus Aceton gereinigt, wobel man etwa die
Hilite der Substanz in fester Form erhalt. .

Der mebrfach umkrystallisierte Korper bildet kdroige Krystalle,
die bei etwa 144—146° wenig scharl schmelzen, 1ost sich nicht in
verdiinnter Sodalésung und gibt in Wasser-Aceton-Losung mit Ferri-
chlorid keine Farbenreaktion.

Gegen heiBes Wasser sehr widerstandstihig, findet bei stunden-
langem Kochen doch allmihlich Lésung statt, wobei der Kérper in
die Ausgangsestersiure aufgespalten wird. Der noch nicht geldste
Teil schmolz unverindert bei 144—146°

Die Analyse zeigt, daB ein Anhydrid aus 2 Mol. der Acetyl-
verbipdung vorliegt.

0.2012 g Sbst.: 0.4247 g CO,, 0.0807 g H,0.

CnaH;305. Ber. C 57.62, H 3.96.
Gef. » 5757, » 4.48,

Acetyl-oxy-isophthalsiure.
Die fein gepulverte Estersaure (1 Mol.) wird in ein Gemisch von
Essigsdureanhydrid (ca. 2 Mol.) mit einem Tropfen konzentrierter

) Ani. d. Chem. 150, 9 [1869].
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Schwefelsiure eingetragen. Bei vorsichtigem Erwarmen auf dem
Wasserbade lost sich der Korper allmidblich auf. Man halt kurze
Zeit, etwa eine Viertelstunde, zwischen 40—50° und laBt dann er-
kalten; aus Aceton oder Essigester kurze, flache Nadeln (Schmp.
118—1199).

Das Ausbleiben einer Farbenreaktion mit Ferrichloridlosung zeigt
an, daB die Pherolgruppe besetzt ist. 1ie Analyse zeigt, daB in
diesem Falle die erwartete Acetylverbindung vorliegt.

0.1742 g Sbst.: 0.3534 g COs, 0.0726 g Hs0.

CnHio0Os. Ber. C 55.44, H 4.93.
Gel. » 5533, » 4.66.

Versuche zur Darstellung des acetylierten SAurechlorids fiihrten
vicht zum Ziel. Sowohl Thionylchlorid, wie Phosphorpentachlorid in
Acetylchloridlsung, spalten zuniichst die sebr locker haftende Acetyl-
gruppe ab. Thiooylehlorid wirkt dann in #hnlicher Weise, wie bei den
Versuchen mit freier Oxyestersiure beschrieben, noch weiter ein und
liefert anscheinend dasselbe Lacton.

Methylierung der Oxy-isophthalsdure: Dimethylester.
Nach ca. vierstiindigem Kochen der S#ure!) mit der tinffachen
Gewichtsmenge absolutem Methylalkohol und 5—10 Volumprozent con-
zeuntrierter Schwefelsiure scheidet sich der LEster beim allmihlichen
Erkalten in sehr guter, Ausbeute in Form linglich-sechseckiger Kry-
stalle ab; Schmp. 72°
0.1815 g Shet.: 0.3808 g CO,, 0.0829 g H,0,
CioH00;. Ber. C 57.12, H 4.80.
Gef. » 5722, » 5.11..

Trimethylester der 2.1.3-Oxy-isophthalsiure,

Das Kaliumsalz des Dimethylesters fillt, schwach citronengelb ge-
farbt, fast quantitativ aus, weon mao die methylalkoholische Losung
mit Kaliummethylatldsung versetzt; auch in kaltem Wasser ist es
schwer loslich. Eine Probe, in Ather suspendiert und mit Salzsiure
angesiuert, liefert in Form und Sebmelzpunkt unverinderten Aus-
gangsester.

Nach dreistiindigem Erwérmen des trocknen Kaliumsalzes mit der
berechneten Menge Dimethylsultat, mit der doppelten Gewichtsmenge
Benzol verdiinnt, hat sichtbare Umsetzung stattgefunden. Liafit man
die Benzol-Dimethylsulfat-Losurg im Vakuumexsiccator iiber Paraflin
verdunsten, so bleibt nach einigen Tagen das Reaktionsprodukt als

!) Journ, far prakt. Chem. [N. F.] 44, 9 [1891].
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leicht bewegliche Fliissigkeit zuriick, die auch bei starker Kiiblung
nicht erstarrt.

Im luftverdiinnten Raum destilliert, geht bei 11 mm Druck die
ganze Menge, bis auf ein paar Tropfen Vorlauf, zwischen 170—171°
als klare, farblose Fliissigkeit iiber (Olbad 200—2109),

0.3174 g Sbst.: 0.6823 g COs, 0.1580 g H,0.

Ci1H1205. Ber. C 58.90, H 5.40.
Gef. » 58.63, » 5.57.

Die Verbindung hat die Zusammeunsetzung des erwarteten Phenol-
ithers, aber Ligenschaften, die mit Sicherheit auf eine abweichende
Struktur hinweisen. Sie ist vor allem sebr leicht verseifbar und zeigt
wohl deswegen auch schon direkt in wiBriger Losung eine schwichere,
aber unverkennbare Farbenreaktion, wie sie fiir die freie Phenolgruppe
kennzeichnend ist. Beim Kochen der alkalischen Losung wird der
Dimethylester der Oxyisophthalsiure (Sehmp. 72%) zuriickerhalten, und
dementsprechend ist nun auch pach dem Ansduern eine tiefrote Far-
bung mit Eisenchlorid zu beobachten. Der Eiotritt des Methyls in
die Phenolgruppe scheint — sogenannte sterische Behinderung — durch
die beiden o-Carboxylgruppen erschwert zu sein, und das entstandene
Ausweichprodukt kann nur im Sione der Formel

COOCH,

~=20
‘\/‘—‘C (OCHa)z

gedeutet werden, da das Vorliegen eines hoher molekularen Produktes
durch den Siedepuukt der Substanz ausgeschlossen wird.

Trimethylester der 5-Sulfo-2-oxy-isophthalsdure.

Als wir das trockne Kaliumsalz des Oxy-isophthalsiure-dimethyl-
estersmit unverdiiontem Dimethylsulfat zweiStunden auf dem Wasserbade
und noch eine Stunde im Olbade bis zum Sieden erhitzten, um durch
epergischere Reaktionsbedingungen die sogenannte sterische Behinde-
rung zu beseitigen, trat statt des Phenolithers als neues Ausweichpro-
dukt ein Sulfosiureester auf.

Zur Isolierung des Korpers wurde die heifle Dimethylsulfat-Losung
mit Essigester verdiinnt, vom Kaliumsalz durch Filtrieres getrennt und
dano in weiter Schale zur Krystallisation stehen gelassen. Durch
Umldsen aus Methylalkohol (in der Hitze leicht lgslich) erhdlt man
lange Nadeln; Schmp. 110°

Der Korper zeigt saure Eigenschaften und verbraucht beim Ti-
trieren avnihernd 1 Molekiil Alkali. Wenn man in wiBriger Acetonl6sung
mit Ferrichlorid versetzt, sotritt sofort die weinrote Phenol-Farbenreaktion
auf, und zeigt, dal die Phenolgruppe nicht besetzt ist. DemgemiB wird
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auch die Schwefel enthaltende Gruppe beim Kochen mit starker Salz
siure nicht abgespalten. Sie befindet sich also (es kommt nur die para-
Stellung in Frage) als Sulfosidureester-Rest am Kern, withrend in der Phe
nolgruppe keine oder nur voriibergehende!) Substitution stattgefunder
hat, entsprechend der Formel
COOCH,
1/ \\OH
H:CO0.0:8.,_-COOCH,

0.2581 g Sbst.: 0.4122 g COs, 0.0986 g H,0. — 0.1726 g Sbst.: 0.1323 g
BESO..

CuH,20sS. Ber. C 43.40, H 3.98, S 10.54.
Gel. » 43.56, » 4.27, » 10.52.

Die Versuche werden an der Oxyisophthalsiure und der voun der
2.1.3-Nitroisophthalsiure aus leicht zuginglichen Aminosiure fortge-
setzt und sollen auch auf 2-, 3- und 4-fach symmetrisch substituierte
Isophthalsduren ausgedebnt werden.

638. Fr. Fichter und Franz Rohner: Uber einige
Derivate des Chindolins.

(Eingegangen am 29. November 13810.)

Durch RingschluB8 in alkalisch-alkoholischer Losung war seiner-
zeit aus dem Bis-o-nitrobenzyl-malonester (I) das Dioxy-chindolin (II)
erhalten wordeu, das durch Reduktion folgeweise in Oxychindolin (III)
und Chindolin, CisH,oNa (IV), iibergeftihrt werden konute *):

‘/\r. —CH: _ 0, N\/\‘ ’/ L _C/Ni{‘/\'
L C(COO Cs Hs) I — 1L ! ’
~ A | ~— O~
NO; ™ - ~CHy — 7>~ N.OH CO
NH N
N G T ~~ ___,_C/\ /w
00 (R S S A N R A
~ e O A \/\/C\/\/
NH CO NH CH

Das Chindolin ist aber schon viel linger bekannt. Giitigen Mit-
teilungen des Hro. Prof. E. Noelting und der Badischen Anilin-

1) Uber Umlagerung der Phenolschwefelsinre vergl. Baumann, diese
Berichte 9, 55 und 715 [1876); 11, 1097 [1878).
HFr.Fichterund Rudolf Boehringer, diese Berichte 39, 3932 [1906].





