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0bet das Verhalten der Kalksalze einiger 
aromatischer Athersguren bei der trockenen 

Destillation 
von 

stud. phil. E d u a r d  Hi ibner .  

Aus dem chemischen Labo,-atorium der k. k. deutsehen Universitgt in Prag. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 6. December  1894=.) 

Im weiteren Verfolge einer tilteren Beobach tung  von G o l d -  

s c h m i e d t  und H e r z i g ,  1 wonach  bei der t rockenen Destillation 
des anissauren  Kalkes  als Haupt reac t ionsproduc t  im Destillate 

Aniss~.uremethylester,  neben Anisol und Phenol, gefunden 

wurde,  sind auf  Veran lassung  G o 1 d s c h m i e d t ' s  die Kalksa lze  
mehrerer  a romat ischer  .Athers~turen in der gleichen Richtung 

untersucht  worden.  
H. M e y e r  2 destillirte das Kalksalz  der Dimethyl-~.- 

Resorcylsgmre; er beobachte te  die Bildung yon Dimethyl-  
resorcin, konnte jedoch den, dem Aniss~turemethylester  ent- 
sprechenden,  Methyiester  der Dimethyl-=-Resorcyls~.ure nicht  

nachweisen.  

W. H e i n i s c h  a untersuchte  das Kalksa lz  der Vera t rum-  
stiure und der Di~ithylprotocatechusgure und constatir te,  dass  

in beiden Fiillen als Haup tp roduc t  der Ester  der en t sprechenden  
"4therstture (Veratrums~iuremethyl-,  respect ive Di~.thylproto- 

catechus~iure~ithylester) ents tanden war.  

Monatshefte ffir Chemie, 3, 126. 

2 Ebenda, 8, 435. 

a Ebenda, 14, 455 und 15, 235. 
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Ebenso  wies H. A r n s t e i n  ~ die Bildung yon Tr imethyl -  

gal luss~iuremethylester  bei der Destil lation von t r imethylgal lus-  

sau rem K_alk nach. 
Fass t  man  diese, bistier in Bezug auf die in Rede s tehende 

Reaction studirten Siiuren, mit BerCtcksichtigung der relativen 
Stel lung der Alkyloxyl-  zur Carboxy lg ruppe  ins Auge, so ergibt 

sich, dass  in allen jenen  FS.11en, in welchen  eine Alkyloxylgruppe  
in der pa ra -Bez iehung  zum Carbox~-I steht (Anisstiure, Veratrum- 

sS.ure, Digtthylprotocatechustiure, Trimethylgal lusst iure) ,  Ester-  
b i ldung erfolgte, wfi.hrend in dem Einen Falle, in welchem diese 

Gruppen  in Metastel lung zu einander  waren  (Dimethyl-~.* 
ResorcylsS.ure), dieselbe nicer  beobach te t  werden  konnte. Ob- 

wohI es selbstverstS.ndlich nicht gestat te t  war, auf Grund ver- 
einzelter  Tha t s achen  einen gesetzmtiss igen Einfluss der relativen 

Stel lung der an der Reaction betheil igten Sei tenketten erkennen 
zu wollen, so ergab sich doch daraus  die Nothwendigkei t ,  das 

Beobachtungsmater ia le  zu vermehren,  um einen immerhin nicht 

ganz  unwahrschein l ichen  Z u s a m m e n h a n g  zu ermitteln, oder 

dessen  Nichtbes tehen zu constatiren. 
Ich babe  daher  tiber Aufforderung des Herrn Prof. Dr. G o l d -  

s c h m i e d t  zun~ichst die Reaction an der m-Methoxybenzo/~- 

srture, da es den Anschein hatte, als ob die Metastel lung fiir 
die Es terb i ldung ungi inst ig  sei, dann, da tiber .'~.therstiuren in 

Orthoste l lung t iberhaupt  noch keine Er fahrungen  vorlagen,  an 
der Methylsalicylstiure und }-Kresotins&ure studirt  und auch die 

o-Oxynaphto~s/ iure  vom Schmelzpunkte  187 ~ in den Kreis der 

Beobach tung  gezogen.  

Metamethoxybenzo~s~ure. 

Durch Behandlung  von m-Oxybenzo~s~iure mit Jodmethyl  

und Kal ihydrat  wurde  in ftblicher Weise  der ~n-Methoxybenzo~- 

sS.uremethylester erhalten. Derselbe ist unzerse tz t  destillirbar; 
sein bisher  nicht bekann te r  Siedepunkt  liegt bei 236 - -238  ~ 
Durch Verseifung des Esters  mit Kalkmilch gelangte  ich direct 

zum Kalksalz  der m-MethoxybenzoSs~iure.  2 Ein kleiner Theil  

1 Monatshefte fi;,r Chemie, 15, 295. 
e Graebeund Schuttze,  Lieb. Ann., t42,352. 
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des Kalksalzes wurde  zersetzt  und die ausgeschiedene S/iure 
aus heissem Wasse r  his zur Constanz des Schmelzpunktes  
umkrystallisirt.  Dieser wurde in Ubereins t immung mit der 
Beobachtung yon O p p e n h e i m  und P f a f P  bei 106--107 ~ 
gefunden,  w/ihrend G r a e b e  und S c h u l t z e  ihn bei 95 ~ angeben. 

6 0 g  des bei 140 ~ getrockneten Kalksalzes wurden,  wie 
bei den frf:heren Untersuchungen,  aus einer t e r - M e e r ' s c h e n  
Retorte im Wassers toffs t rome t rocken destillirt. Unter  Auffreten 
von wenig weissen DS.mpfen ging ein dickflfissiges, gelbes O1 
(18 g) fiber, welches  sich zum Schlusse der Destillation dunkel 
ftirbte. 

Das Destillat wurde  mit verdfinnter Kalilauge und Ather 
geschfittelt, urn die neutralen yon den sauren Substanzen zu 
trennen. Beim AnsS.uern der alkalischen L6sung  trat milchige 
Trf ibung ein; die Ausscheidung wurde mit Ather aufgenommen.  
Nach dem Abdestilliren des mit Chlorcalcium get rockneten  
Athers blieb ein gelbes 01 zurfick, welches yon 178- -184  ~ als 
farbloses, dickflfissiges O1 flberging und beim Erkal ten zu einer 
weissen Krysta l lmasse  (6g) erstarrte, mit allen qualitativen 
Reactionen des Phenols. 

Der 5.therische Extract,  welcher  die neutralen Substanzen 
enthalten musste, lieferte ein rothgelbes, grfin f luorescirendes 
C)I (etwa 11 g), welches von 150- -240  ~ farblos fiberdestillirte. 
Der K6Ibchenrfickstand bestand aus einer sehr geringen Menge 
dunkler  Schmiere. Infolge des besttindig s te igenden Siede- 
punktes  konnte man das Vorhandensein  von zwei Substanzen 
(Anisol und nz-MethoxybenzoSs~.uremethylester) voraussetzen.  

Es wurde daher das Destillat (gegen 10g) t-nit wS.sseriger 
Kalilauge am Rfickflusskflhler gekocht  und der geringe t:nver- 
seifbare Theil  mit _~ther extrahirt. 

Die alkalische LOsung schied nach dem Ans~uern einen 
weissen,  krystal l inischen Niederschlag aus, welcher  aus YVasser 
in farblosen, langen Nadeln (fiber 5g) krystallisirte, keine Eisen• 
chloridreaction gab und sich bei 106--107 ~ , dem Schmelz-  
punkte  der ~,u-Methoxybenzo~sO.ure, verflflssigte. 

: B. Bet., 8, 887. 

Chemie-Heff Nr. 10. 54 
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0 '  1845g Subs tanz  gaben bei der Verbrennung  0 '4292  g Kohlen- 

sS.ure und 0" 0886 g Wasser .  

In 100 Theilen:  

Berechnet ~r 
Ge~nden CGHt (OCHa) COOH 

C . . . . . . . .  63"54 63"15 
H . . . . . . . .  5"34 5"26 

Die Analyse  und die E igenschaf ten  der Subs tanz  beweisen  

das Vorhandense in  yon m-Methoxybenzoes t iu re  und somit auch, 

indirect, die Bildung yon m-Methoxybenzo~s~uremethy les te r ,  

bei der Destillation des Kalksalzes .  
D a G o l d s c h m i e d t  und H e r z i g b e o b a c h t e t h a t t e n ,  dass  

nz-oxybenzo~saurer  Kalk bei der Destillation sich theilweise zu 
sa l icy lsaurem Kalk umwandel t ,  so w a r  es no thwendig  zu unter- 

suchen,  ob dem hier en ts tandenen  Ester  nicht Methylsalicyl-  
s~uremethyles te r  be igemengt  war.  Es  wurde  daher  eine Probe 

der S/i, ure mit r auchender  Salzsi iure irn Rohre auf  150 ~ erhitzt 
und das React ionsproduct  mit ]~ther extrahirt. Die w~tsserige 

LOsung des weissen Rfickstandes gab keine Eisenchlorid- 

reaction. 
Aus der / i ther i schen  L6sung  des unverse i fbaren  Antheiles 

wurde  nach dem Trocknen  mit Chlorcalcium ein gelbes O1 

gewonnen,  welches  von 152 - -154  ~ als farbloses, 5.therisch 
r iechendes  (31 (fiber 2 g) destillirte (der Siedepunkt  des Anisols 

liegt bei 154--155~ 

Der Desti l lat ionsrfickstand, ein g&nzlich verkohlter,  blasiger  
Kuchen,  wurde  mit Alkohol ausgekocht ,  welcher  ibm nur wenig 

braune  Schmiere entnahm. Diese zeigte den Phenolgeruch und 

gab die sonst igen Phenolreact ionen.  Der Rflckstand wurde mit 
verdfinnter  Schwefels/ iure behandelt ,  filtrirt und das Filtrat mit 

_Ather geschfittelt. Die 5.therische L6sung  enthielt eine kleine 

Menge einer festen, rOthlichweissen Substanz,  welche den 
Schmelzpunk t  196 ~ zeigte. Aus W a s s e r  mnkrystall isir t ,  ver- 

flfissigte sie sich bei 199 ~ und gab keine Eisenchloridreact ion 
(Metaoxybenzo~sS, ure schmilzt  bei 200~ W e g e n  zu geringer  

Menge muss te  yon einer Analyse  abgesehen werden;  die 
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Bildung zweibasiger  OxysS.uren konnte demnach nicht fest- 
gestellt werden. 

Methylsalicyls~iure. 

Der Versuch, zum Methylsal icyls/ iuremethylester  dutch 
Erhi tzen yon Salicylstiure mit Jodmethyl  und Kalihydrat  zu 
gelangen, ftihrte nicht zum Ziele; der auf diesem Wege  ent- 
s tehende Ester  lieferte bei der Verseifung beinahe reine Salicyl- 
s/iure. Es wurde demnach auch von mir die Erfahrung gemacht,  
welche inzwischen H e rz i g 1 mit Berufung auf eine 5.1tere Beob- 
achtung F 6 1 s i n g ' s  2 in Erinnerung gebracht  hat. Ich habe in- 
folge dessen den MethylsalicylsS.uremethylester nach dem 
G r a e b e ' s c h e n  Verfahren aus Gaultheria51 dargestellt, und 
diesen Ester direct mit Kalkmilch verseift, wodurch,  ebenfalls 
nach G r a e b e ,  die nicht methylir te Salicylstiure als basisches 
Salz abgeschieden werden konnte, w~ihrend methylsal icylsaurer  
Kalk in L6sung  blieb und dutch  Eindampfen der filtrirten 
Fltissigkeit gewonnen  wurde. 

3 6 g  bei 140 ~ entwttssertes Kalksalz wurden  unter  den 
gew6hnl ichen Bedingungen der Destillation unterzogen.  Unter  
Auftreten schwer  condensirbarer  weisser  Dtimpfe destillirte ein 
Mares, farbloses 01 (15g) tiber, welches sich sp~iterhin gelb 
fS.rbte. Es machte sich ein intensiver Geruch nach Phenol 
bemerkbar,  und das Ktihlrohr zeigte nach dem Erkal ten eine 
grosse Menge prachtvoller, weisser  Krystallnadeln.  

In dem Destillate wurden, wie in dem frtiheren Falle, durch 
Schtitteln mit verdtinnter Kalilauge und Ather, die neutralen yon 
den sauren Substanzen getrennt.  Die mit Chlorcalcium ge- 
trocknete /itherische LOsung wurde filtrirt, der 2i_ther abge- 
dampft und das zurt ickbleibende geIbe 01 (etwa 10g) destillirt. 
Dabei stieg das Thermomete r  continuirlich yon 150- -230  ~ 
wodurch  auf  das Vorhandensein des hochs iedenden Methyl- 
salicylsS.uremethylesters geschlossen werden konnte. Es wurde  
daher  das 01 durch 2 Stunden mit alkoholischem Kalihydrat  
am Riickflussktihler gekocht,  dann mit viel W asse r  versetzt,  

I B. Berichte, 27, 2119. 
Ebenda, 17, 486. 

54a 
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das abgeschiedene fast farblose 01 mit 5 the r  aufgenommen und 

getrocknet.  
Aus der alkalischen L6sung fiel nach dem Ansiiuern eine 

weisse Krystal lmasse (gegen 6 g), welche aus heissem YVasser 
umkrystallisirt,  den Schmelzpunkt  der Methylsalicylsiiure (98 ~ 
zeigte und in welcher  durch Eisenchlorid die Abwesenhei t  yon 
Salicyls/iure nachgewiesen  werden konnte. 

0" 1622g  Substanz gaben 0 ' 3 7 3 2 g  KohlensS, ure und 0 " 0 7 7 6 g  
Wasser .  

In 100 Theilen:  
Berechnet fftr 

Gefunden CGH 4 (OCH:~) COOH 

C . . . . . . . .  62"76 63" 15 
H . . . . . . . .  5"31 5"26 

Mithin ist auch dutch die Analyse das VorhaL~densein yon 
Methylsalicyls~iure und indirect die Bildung von Methylsalicyl- 
s~uremethylester  bei der Destillation des Kalksalzes erwiesen. 

Die ~.therische L6sung des nicht Verseifbaren ergab etwa 
3 g eines schwach gelbgeftirbten, nach Anisol r iechenden ()les, 
welches yon 152--155 ~ (Anisol 154- -155  ~ farblos tiberging. 

Es blieb nun noch jener  Theft des Destillates zu unter- 
suchen tibrig, welcher  dutch Kalilauge gebunden worden war. 
Auf Zusatz  yon Salzstiure trtibte sich die F1flssigkeit milchig 
und ihr ~itherischer Extract  liess ein gelblich gefiirbtes ()1 
(gegen 5g)  zurtick, das bei 179--180 ~ farblos tiberging. Das 
Destillat erstarrte zu sch6nen, weissen Krystallnadeln, welche 
in w~isseriger LSsung mit Eisenchlorid eine violette Farben- 
reaction gaben und die sonstigen Eigenschaf ten des Phenols 
aufwiesen. Im K01bchen blieb eine geringe Menge dunkel- 
braunes,  schmieriges ()i zur(ick, welches nicht welter bertick- 

sichtigt wurde. 
Der Riickstand in der t e r - M e e r ' s c h e n  Retorte, ein 

schwarzer ,  blasiger, stelIenweise grau gefiirbter Kuchen (16,~) 
wurde mit Alkohol ausgekocht,  welcher  ihm nur etwas schwarze  
Schmiere entnahm. Der kohlige Rtickstand wurde mit ver- 
dtinnter Schwefels~iure digerirt, vom ungel6stcn Gyps filtrirt 
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und das sau te  Filtrat ersch6pfend mit 5_ther extrahirt. Aus dem 

titherischen Aus zug  gewann  man eine weisse,  krystal l inische 
Masse, welche aus  W a s s e r  in sch6nen Nadeln krystallisirte.  

An ihrem Schmelzpunk t  152 ~ , und durch die Eisenchlorid- 
reaction wurde  sie als Salicyls~iure erkannt.  

Aus dem Vergleiche der Resultate der Destil lationen von 
~n-methoxybenzo~saurem und methy l sa l i cy l saurem Kalk mit 

jenen,  welche seinerzei t  die Aniss~iure geliefert hatte, 15.sst sich 

demnach  der Schluss ziehen, dass  die Stel lung der Methoxyl-  

zur  Carboxylgruppe  keinerlei Einfluss auf  den Verlauf  der 

Reaction austibt. Die Bildung yon AthersS.ureestern erfolgt bei 
den drei i someren  SS.uren in gleicher  Weise  und in ungeftihr 

gleichen ~uantit~iten. 
Die Ursache,  wessha lb  H. M e y e r  seinerzeit  Es terbi ldung 

bei der Destillation yon d imethyl -~-resorcylsaurem Kalk nicht 

beobachte t  hat, kann also nicht der Metastel lung der Seiten- 

ket ten in dieser Stiure zugeschr ieben  werden.  

~-Kresotinsiiure (o-Homosalicyls~iure). 

Von dieser Stiure ist Herrn Prof. Dr. G o l d s c h m i e d t  von 
der Fi rma Dr. v. H e y d e n ' s  Nachfolger  eine gr6ssere  Quantit/it  
in liberaler Weise  zur Verf t igung gestellt  worden,  woftir auch 

hier der Dank ausgesprochen  sei. Die Stiure hatte den yon 

S c h a l l  ~ beobachte ten  Schmelzpunkt  163.--164 ~ Es k o m m t  ihr 

bekannt l ich die nachs tehende  Const i tut ion (COOH" OH" CH 3 = 
- -  1"2:3) zu. 

K a l k s a l z .  Es  wurde  durch Kochen der w/isserigen S/iure- 

16sung mit koh lensaurem Kalk dargestell t ;  das Salz ist in 
W a s s e r  leicht 16slich und krystallisirt  nach dem Einengen  in 
sch6nen Nadeln. 

0 " 2 9 6 0 g  bei 100 ~ getrocknete  Subs tanz  gaben  0 " 0 4 9 0 g  
Calciumoxyd.  

Bo Berichte 2, 821 und I h l e ,  Journ. f. p. Ch. 14, 456. 
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In 100 T h e i l e n :  

Berechnet fiir 
Gefunden [C 6 H~ (OH) CH a CO2] s Ca 

Ca . . . . . . .  11 "82 11 "69 

A u s  den W a s s e r b e s t i m m u n g e n  g e h t  hervor ,  d a s s  d a s  Sa l z  

mi t  2 Molek t i l en  K r y s t a l l w a s s e r  k rys t a l l i s i r t .  

I. 0 " 4 7 0 5 g  l u f t t r ockene  S u b s t a n z  ve r lo r en  be i  100 ~ an  Ge-  

w i c h t  0 0 4 7 3 g .  

II. 0 " 4 5 4 6 g  l u f t t r o c k e n e  S u b s t a n z  v e r l o r e n  bei  100 ~ an  Ge-  

w i c h t  0" 0455 g. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

I. IL 

H~O . . . . . .  10"05 10"00 

Berechnet ffir 

[C G H a (OH) CHaCO2]2Ca-p2 H oO 

9 " 5 2  

Das  B a r y u m s a l z  w u r d e  au f  g l e i che  W e i s e  w ie  d a s  Ka lk -  

s a l z  d a r g e s t e l l t  u n d  is t  in W a s s e r  s e h r  le ich t  l/Sslich. E s  k r y -  

s ta l l i s i r t  in b t i s c h e l f 6 r m i g  a n e i n a n d e r g e l a g e r t e n  Nadeh~. 

0 " 3 1 3 2 g  be i  100 ~ g e t r o c k n e t e r  

B a r y u m s u l f a t .  

In 100 The i l en"  

Gefunden 

Ba . . . . . . .  31 " 19 

S u b s t a n z  g a b e n  O" 1662 g 

Bereehnet ffir 
[C• H 3 (OH) CH 3 CO~]:~ Ba 

3 1 . 2 0  

Den  W a s s e r b e s t i m m u n g e n  zu fo lge  en th~ l t  d a s  Sa l z  drei  

Molek t i l e  K r y s t a l l w a s s e r .  

I. 0 " 6 0 0 5  g l u f t t r o c k e n e  S u b s t a n z  v e r l o r e n  bei  105 ~ an Ge-  

w i c h t  0"0631 ~* 

II, 0 " 6 9 2 1 g  l u f t t r ockene  S u b s t a n z  v e r l o r e n  bei  105 ~ an  Ge-  

w i c h t  0 " 0 7 4 6  g. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. 

H20 . . . . . .  10"50 10"78 

727 

Berechnet fiir 
[C~H3(OH)CH3CO.~] ~Ba-~3 H20 

10"95 

Der M e t h y l e s t e r  wurde durch 15sttindiges Erhitzen der 

methylalkoholischen S~iurelbsung mit concentrirter Schwefel- 

sS.ure dargestellt. Das 01ige Reactionsproduct  wurde dann mit 

Wasserd~impfen destillirt und der ~ttherische Auszug  des farb- 

losen Destillates durch Schtitteln mit verdtinnter Natrium- 

carbonat lbsung von beigemengter  Kresotinstiure befreit. Der 

Ester siedet bei 232- -233  ~ unzersetzt.  Die Ausbeute  war 

quantitativ. 

0 '  1839 g Substanz gaben 0 '  4356 g Kohlenstiure und 0" 0987 g 

Wasser .  

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  64" 60 

H . . . . . . . .  5"96 

Berechnet ftir 
C 6 H a (OH) CH a COO CH a 

65" 06 

6"02 

Der A t h y l e s t e r  wurde analog dem Methylester dar- 

gestellt; er ist ebenfalls fltissig, hat einen angenehm/i ther i schen 

Geruch und siedet bei 242 - -243  ~ unzersetzt.  

0" 1779g  Substanz gaben 0 " 4 3 1 9 g  Kohlens~iure und 0" 1055g  

Wasser .  

In 100 Theilen: 
Berechnet Nr 

Ge~nden C~ H 3 (OH) CH 3 COO C~ H 5 

C . . . . . . . .  66"22 66"66 

H . . . . . . . .  6"58 6"66 

Zur Er langung des o - K r e s o t i n m e t h y l / i t h e r s / i u r e -  

m e t h y l e s t e r s  wurde die Kresotinstiure mit .lodmethyl und 

Kalihydrat  im Rohre erhitzt. Der Versuch fiihrte jedoch zu 
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keinem befriedigenden Resultate, da beim Verseifen des so 

erhaltenen Esters fast reine Kresotins/iure zurf ickgewonnen 

wurde. Der Kresotinst[uremethylester hingegen zeigte sich 

nach ffinfstfindigem Erhitzen mit Kalihydrat  und Jodmethyl  

unter Druck bei 120- -130  ~ viel reactionsftihiger, indem etwa 

30o/0 des angewandten Methylesters an MethylkresotinsS.ure- 

methylester  (o-Kresotinmethylfi.thersS.uremethylester) gewonnen  

wurden. Trotz wiederholtem Schtitteln mit verdfinnter Kalilauge 

konnte derselbe aber nie frei von KresotinsS.urereaction erhalten 

werden. Damit wird die Erfahrung yon S c h a l l  I best/itigt, 

welcher diesen Ester durch lJberffihrung der Kresotins~iure in 

das secundttre Natriumsalz und nachherige Behandlung mit 

Jodmethyl  und Kalihydrat im Rohr bei 150 ~ als braungefS.rbtes 

01, j edoch auch dann nie frei yon Orthohomosalicylst turemethyl-  

ester erhalten konnte. 2 Das Rohproduct  wurde mit Wasser-  

dtimpfen fibergetrieben und der 5.therische Auszug  des farb- 

losen Destillates mit Chlorcalcium getrocknet. 

Der Siedepunkt der Substanz lag bei 241 - -242~  eine 

Analyse ergab jedoch einen um 3~ zu niedrigen Kohlenstoff- 

gehalt. Nochmaliges Behandeln mit Kalihydrat  und Jodmethyl  

im Rohr bei 120- -130  ~ ffihrte auch nicht zu einem vollstttndig 

titherificirten Producte. Ich versuchte daher reine o-Kresotin- 

methylS.therstiure dadurch zu gewinnen, dass ich den Ester ver- 

seifte und die aus dem Kalisalze abgeschiedene Stiure durch 

fractionirte Fttllung und Krystallisation aus verdOnntem Alkohol 

reinigte. Auch dieses Verfahren f/_ihrte nicht zum Ziele. Das Pr~i- 

parat verfliissigte sich bei 81~ und zeigte starke Eisenchlorid- 

reaction. Zwei Methoxylbes t immungen nach Z e i s e I  bewiesen, 

dass der Gehalt an o-Kresotinmethylgttherstiure nur etwa 9 5 %  

betrug. 

I. 0" 2279 g Substanz gaben 0" 2997 g Jodsilber. 

II. 0" 2662 g Substanz gaben 0" 3504 g Jodsilber. 

1 B. Berichte 12, 821. 
Es scheint somit auch in diesem Falle die Orthostellung der Hydroxyl- 

gruppe zum Carboxyl auf die Atherification hindernd zu wirken. Vergl. H erzig 
B. Berichte 37, 2119 und Kostanecki ebendaselbst, 26, 71. 
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In 100 Theilen:  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

' - - - ' - " - -~  ~ C G H a (OCH3) CH 3 COOH 
I II ~ _ ~ - ~ . . . f ~ _ ~  

OCH 3 . . . .  17"35 17"37 18"67 

Eine nochmalige  fractionirte FS.11ung und Krystal l isat ion 

aus  ges~tttigter w~sser iger  L/%ung hatte keine Besse rung  zur  

Folge. Beinahe ganz rein, aber unter  g rossen  Verlusten, ge lang  

es mir, die o-Kresotinmethyl~itherstiure bei der Berei tung des 
Kalksa lzes  darzustelle:~, indem die aus ges~tttigter L6sung  aus-  

krystal l is i rende Fract ion als das Kalksa lz  der nahezu  reinen 

5_therstiure erkannt  wurde.  
Die o - K r e s o t i n m e t h y l i i t h e r s ~ i u r e  wurde  durch Zer- 

se tzung  des in W a s s e r  leicht 16slichen Kalksalzes  mit Schwefel-  

sS.ure, Ausschti t te ln mit Ather und Abdampfen  des letzteren 
erhaiten;  sie verflfissigte sich nach dem Umkrysta l l i s i ren  aus  
verdi inntem Alkohol bei 85 ~ ( S c h a i 1  gibt den Schmelz-  

punk t  81 ~ an). Mit Eisenchlorid gab eine alkoholische,  ziemlich 

concentrir te LSsung  der SS.ure eine ~ussers t  schwache ,  gerade  
noch wahrnehmbare  violette FS.rbung. 

0 ' 1 6 7 7 g  Subs tanz  gaben  0 " 3 9 7 3 g  Kohlens~ure  und 0 " 0 8 9 2 g  

Wasser .  

In 100 Theilen: 
B e r e c h n e t  Nr  

G e N n d e n  CGH 3 (OCH3) CH a COOH 

C . . . . . . . .  64 '61  65 .06  
H . . . . . . . .  5"91 6"02 

Das S i l b e r s a l z  wurde  durch lJberf t ihrung der AthersS.ure 

in das Ammoniaksa lz  und Ausf~illen mit Silbernitrat g e w o n n e n ;  

es ist in W a s s e r  ziemlich IOslich, im t rockenen Zus tande  licht- 
best/indig und krystall isirt  in schOnen Nadeln. Die luf t t rockene 

Subs tanz  gab, bei 100 ~ getrocknet ,  keinen Gewichtsverlust .  

0"2762 g" Subs tanz  gaben  0"3967 g Kohlens/iure, 0"0825 g- 
W a s s e r  und 0" 1107g  Silber. 
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In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

C . . . . . . . .  39" 17 

H . . . . . . . .  3 "32  

A g  . . . . . . .  40" 08 

E. Hiibn er, 

Berechnet fiir 
C6H 3 (OCH3) CH 3 COOAg 

3 9 " 5 6  

3 '  29 

3 9 " 5 6  

Das  B a r y u m s a l z  w u r d e  d u r c h  K o c h e n  de r  wS.sser igen  

S/ iurel /3sung mi t  k o h l e n s a u r e m  B a r y u m  da rge s t e l l t ;  es  is t  in 

W a s s e r  s eh r  l e i ch t  15slich u n d  k r y s t a l l i s i r t  d a r a u s  in k l e ine n  

P r i smen .  

0" 214 log be i  105 o g e t r o c k n e t e  S u b s t a n z  g a b e n  0 '  1060g  B a r y u m -  

sulfat .  

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 

Ba  . . . . . . .  29" l 1 

Berechnet ftir 
ICe, H a (OCH 3) CI:]a CO2],a Ba 

29" 34 

Die W a s s e r b e s t i m m u n g e n  e r g a b e n  3'/2 Molek t i l e  K r y s t a l l -  

w a s s e r .  

I. 0" 2424 g S u b s t a n z  v e r l o r e n  be i  105 ~ g e t r o c k n e t  0" 0283 g 

an Gewich t .  

II. 0" 1 5 0 4 g  S u b s t a n z  ve r lo ren  bei  105 ~ g e t r o c k n e t  0 " 0 1 7 3 g  

an  Gewich t .  

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir 
.f---..--__ / --_~.----- -. [CGH~3 (OCH3) CHaCO2]~ Ba_t_ 31/2 H20 

I. II. ~ ~  

H20  . . . . . .  11"67 11"50  11"90  

1 2 g  be i  105 ~ g e t r o c k n e t e s  K a l k s a l z  w u r d e n  wie  in den  

f r t iheren  FS.11en der  t r o e k e n e n  D e s t i l l a t i o n  u n t e r w o r f e n .  Als  

Des t i l l a t  g ing  a n f a n g s  ein ge lbg r t ines ,  spS.ter he l lge lbes ,  s ch l i e s s -  

l ich d u n k e l  gef / i rb tes  131 im G e w i c h t e  yon  7 g t iber.  Die auf-  

t r e t e n d e n  w e i s s e n  DS.mpfe l i e s sen  s ich  le icht  c o n d e n s i r e n ;  
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wtihrend des Processes machte sich ein phenolartiger Geruch 
bemerkbar. 

Das Destillat wurde mit verdiinnter Kalilauge versetzt und 
mit A_ther ausgeschfittelt. Nach dem Abdestilliren des mit Chlor- 
calcium getrockneten .5~thers blieb ein dunkelrothes, gr~n 
fluorescirendes 01 (gegen 4 g) zurfick, welches aus einem 
K/51bchen destillirt wurde; dabei stieg das Thermometer be- 
sttindigvon 180 ~ bis fiber 200~ dass das Vorhandensein zweier 
Substanzen als wahrscheinlich gelten konnte. Die Destillation 
wurde unterbrochen und das gesammte Destillat mit alkoholi*- 
scher Kalilauge am Rfickflussl:flhler gekocht, dann mit viel 
Wasser versetzt, wodurch die alkalische, rothgelbe L/Ssung 
kleine Oltropfen ausschied, welche mit _~ther extrahirt wurden. 
Die getrocknete titherische LOsung hinterliess nach dem Ab- 
dampfen des 5thers nur wenig gelbes 01, welches mit Eisen- 
chlorid keine Farbenreaction gab (vermuthlich o-Kresolmethyl- 
tither). Infolge der geringffigigen Menge konnte die Substanz 
nicht welter untersucht werden. 

Die yon dem eben besprochenen 5.therextracte getrennte 
alkalische L6sung gab beim Anstiuern eine milchige Trfibung, 
welche durch 5ther aufgenommen wurde. Nach dem Ver- 
dampfen desselben blieb ein gelbes O1 (fiber 2 g) zurtick, 
welches beim Erkalten zu einer weissen Krystallmasse erstarrte. 
Aus verdfinntem Alkohoi krystallisirte die Substanz in schSnen 
Nadeln und verflfissigte sich bei 85 ~ dem Schmelzpunkte der 
o-Kresotinmethyl~ithersS.ure; die S~iure war mit einer Spur 
Kresotinstiure verunreinigt, denn sie gab mit Eisenchlorid eine 
schwach violette Ftirbung. 

0" 2130 g Substanz gaben 0" 5082 g Kohlensiiure und 0' 1196 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 

Gefunden C G H 3 (OCHa) CH a COOH 

C . . . . . . . .  65" 07 65" 06 
H . . . . . . . .  6" 24 6" 02 
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Demnach lag o-KresotinmethyltithersS~ure vor;  dadurch 
war  indirect die Bildung yon o-Kresotinmethyl/i thers/iuremethyl- 
ester bei der Destillation constatirt. 

Von dem Destillate blieb noch jener  Theil  zu untersuchen 
tibrig, welcher  sich in verdfmnter  Kalilauge geI6st hatte und 
demnach Stiuren und Phenole enthalten konnte. 

Beim Ans/iuern der L6sung entstand eine milchige Trfi- 
bung, welche durch 5 the r  extrahirt  wurde. Behufs T rennung  
etwa vorhandener  Stturen yon den Phenolen wurde die 
titherische LOsung mit verdtinnter  Natr iumcarbonat lSsung 
geschOttelt; die sich gelb ftirbende alkalische LSsung lieferte 
nach dem Ansttuern und Extrahiren mit ~ ther  einen geringen 
dunkelbraunen festen Rtickstand, welcher  keine Eisenchlorid- 
reaction zeigte und sich nach dem Umkrystall isiren aus ver- 
d0nntem Alkohoi bei 78---80 ~ verfltissigte (der Schmeizpunkt  
der MethylkresotinsS.ure liegt bei 85~ Es war leider zu wenig 
Substanz vorhanden,  um den K6rper nSher zu untersuchen.  

Die titherische L0sung hinterliess nach den: Trocknen  und 
Abdestilliren des Athers als Rtickstand ein tiel'gclbes 01. Die 
etwa 1 g betragende Menge gestattete selbstvel'stSndlich keine 
genaue Siedepunktsbest immung.  Das 01 gJng zwischen 180 ~ 
bis 189 ~ (o-Kresol siedet bei 188 ~ ) farblos tiber; es hatte 
phenolar t igen Geruch, gab eine schwachblaue  Eisenchlorid- 
reaction und erstarrte fiber schnell verduns tendem ~ther  zu 
einer weissen Krystallmasse.  Die zwischen Filtrirpapier ge- 
pressten Krystal lnadeln verfltissigten sich bei 3 1 - 3 2  ~ ( K e k u l ~  t 
gibt den Schmelzpunkt  des o-Kresols bei 31~ an). Es kann 
hienach nicht bezweifelt  werden, dass die in Rede s tehende 
Substanz o-Kresol war. 

Der Destillationsrtickstand, ein braunschwarzer ,  zerbr0ckel- 
ter Kuchen (4 g), wurde zerrieben und mit Alkohol ausgekocht .  
Nach dem Verdampfen des letzteren erhielt ich eine geringe 
Menge brauner  Schmiere. Der kohlige Rtickstand wurde :nit 
verdtinnter SchwefelsS.ure digerirt, filtrirt und das Filtrat mit 
Ather gesch0ttelt.  Die titherische gelbe L6sung liess Spuren 
eines gelbbraunen Oles zurtick, welches, fiber verduns tendem 

: B. Berichte 7, 1006. 
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A_ther abgektihlt, Kryst~illchen ausschied;  die sehr geringe 
Menge musste unberflcksichtigt  bleiben. 

Es ergeben sich demnach bei der t rockenen Destillation 

des o-kresotinmethyl/~thersauren Kalkes im Wesent l ichen die- 
selben dieser Stiure entsprechenden Zerse tzungsproducte  
(o-Kresotinmethylti thers~iuremethylester,  o -Kresol  und ver- 
muthlich o-KresolmethylS.ther), welche aueh in den frtiheren 
F/i.llen beobachtet  wurden. 

Oxynaphto~s~iure (a.-Naphtolcarbons~iure) v o m  S c h m e l z -  

p u n k t e  1 8 7  ~ 

Dieser S~ure kommt die durch nachs tehendes  Formelbild 
ausgedr~ckte  Constitution zu: 

OH 

/ \ / \  c o o H  

I : 
\ / \ /  

Es geht dies mit Sicherheit  einerseits aus ihrer Darstel lung 
aus ~-Naphtol, anderseits aus dem Umstande hervor, dass sie, 
wie K o s t a n e c k i  t nach Versuchen B e n e r ' s  mittheilte, die 
F~higkeit  besitzt, ein Dinaphtoxanthon zu liefern, Mit Eisen- 
chlorid gibt die wS.sserige SS.urel6sung eine rein blaue Ftirbung, 
weIche auf vorsichtigen Zusatz  yon Natr iumcarbonat  dunkler  
wird und unter gleichzeitiger Tr t ibung schliesslich ins ROthliche 
umschltigt. Nach S c h m i t t  und B u r k a r d  ~ gibt die SS.ure mit 
Eisenchlorid eine blaue F/irbung mit einem Stich ins Grfine. 

Den M e t h y l e s t e r  erhielt ich nach S c h m i t t u n d B u r k a r d  
durch mehrsti indiges Erhitzen der SS.ure mit Methylalkohol und 
SchwefelsS.ure. Er krystallisirt aus verdCmntem Alkohol in 
schSnen, langen, blattf6rmigen, weissen Krystallen, welche 
sich in Ubereins t immung mit S c h m i t t  und B u r k a r d ' s  Beob- 
achtungen bei 78 ~ verflfissigten. Die Esterification geht  sehr 
schwer yon statten; nach fCinfsttindigem Erhitzen auf dem 

B. Berichte 25, 1642. 

2 Ebenda, 20, 2699. 
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W a s s e r b a d e  betrug die Ausbeu te  an Methyles ter  e twa 20o/o 

der angewand ten  Oxynaphto6s~mre.  
Zur  Er langung  des M e t h o x y n a p h t o f i s ~ i u r e m e t h y I -  

e s t e r s  wurde  der Methyles ter  mit methyla lkohol i scher  Kali- 

lauge und Jodmethyl  im Rohr durch 5 Stunden bei 140 ~ erhitzt, 
dann der Alkohol s a m m t  dem t iberschtissigen Jodmethyl  ab- 

destillirt und das zur~Jckbleibende dunkelrothe 01, welches  mit 

Eisenchlorid s tarke Blauftirbung zeigte, mit verdiinnter  Kali- 
lauge versetz t  und mit J~ther ausgeschti t tel t .  Der Versuch,  das 
O1 auf  diese Weise  von be igemeng tem Methyles ter  zu reinigen, 

ftlhrte nicht zum Ziele. Indem ich das 01 in eine K~iltemischung 
brachte,  schied sich eine Krys ta l lmasse  aus, welche nach 

scharfem Absaugen  und Umkrysta l l i s i ren aus  Alkohol den 

Schmelzpunk t  78 ~ des Oxynaphto~s~iuremethyles ters  aufwies. 

Das abgesaugte ,  nicht ers tarrende 01 zeigte noch immer deut- 

liche Eisenchloridreaction.  
Von besse rem Erfolge war  eine v o r g e n o m m e n e  Vacuum-  

destillation, indem die bei 60 ~ m  Druck von 223 - -225  ~ als 
gelbes O1 tiberdestill irende Fraction mit Eisenchlorid nur mehr  
schwache  Farbenreac t ion  zeigte. Ein Theil  des Destillates 

wurde  mit wtisseriger Kalilauge verseift  und lieferte beim An, 

s~uern eine fast  quanti tat ive Ausbeute  yon reiner Methoxy-  

naphto~s/iure. Die gleiche Gewich t smenge  des nicht der Va- 

cuumdest i l la t ion unterworfenen Esters  ergab bei derselben 
Behandlung  eine Krys ta l lmasse ,  welche trotz wiederhol ter  

Krystal l isat ion aus Alkohol mit  Eisenchlorid eine starke Blau- 

f~rbung zeigte. Es  schien daher  die Annahme berechtigt,  dass  
dutch diese Destillation eine moIeculare  Umlagerung  der 
Methylgruppe s ta t tgefunden habe. Mit Rticksicht auf tihnliche 
Beobachtungen  yon S c h r e i n e r ,  F r i e d l  und K r a f t  1 und 

G r a e b e  ~ konnte  man sich vorstellen, dass  aus  2 Molektilen 
Oxynaphto~s t iuremethyles te r  1 Molek/il Methoxynaphto~s~iure- 
methytes te r  ents tanden wS.re; es muss t e  dann im DestiIlations- 

r t ickstande freie Oxynaphto~sS.ure oder  e-Naphtol  vorhanden  

sein. Der braune feste KSlbchenrf ickstand wurde  daher mit 

1 Liebig's Ann. 197, 18 und 10. 
2 Ebenda, 142, 328. 
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Na t r iumcarbona t  ausgekocht ,  filtrirt und das Filtrat anges~uert .  
Es  entstand eine schwache  milchige Trfibung,  welche  rnit Ather  
extrahirt  wurde.  Nach dem Verdampfen  desse lben  blieb jedoch  

kein nennenswer ther  Rtickstand. 
Die M e t h o x y n a p h t o ~ s / i u r e  erhielt ich durch schwier ig  

verlaufende Verseifung des Methoxynaphto~s~iuremethyles ters  
mit  wS.sseriger Kalilauge, Ze r se tzung  des gebi ldeten Kal isa lzes  

durch Salzstiure und Umkrysta l l i s i ren  der ausgesch iedenen  
Krys ta l lmasse  aus verdf inntem AlkohoI. Sie krystal l is ir t  in 

kurzen, glS.nzend weissen Nadeln und schmilzt  bei 127~ mit 

Eisenchlorid gibt sie keine Farbenreact ion.  

0" 1544g Subs tanz  gaben  0" 4018 g Kohlens~iure und 0" 0710 g 

Wasser .  

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden CloH a (OCHa) COOH 

C . . . . . . . .  70"97 71 "28 
H . . . . . . . .  5" 12 4"95 

Das S i l b e r s a l z  wurde  durch Neutral isat ion der wS.sse- 

rigen SS.urel6sung mit Ammoniak  und Ausf/illen mit S i lbemit ra t  
erhalten; es ist in W a s s e r  schwer  16slich und krystal l is ir t  in 

feinen Nadeln. Die lufttrockene, lichtbestgtndig'e Subs tanz  zeigte 

bei 100 ~ get rocknet  keinen Gewichtsverlust .  

0" 6806 g Subs tanz  gaben 0" 3131 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

Ag . . . . . . .  34" 61 

Berechnet fiir 
CloH 6 (OCHa) COOAg 

34"95 

Das K al  k s  al z wurde  durch Kochen der w~isserigen S~ure- 
16sung mit koh lensaurem Kalk dargestell t  und ist in W a s s e r  

schwer  16slich; es krystall isirt  da raus  in kurzen  Nadeln. 

0" 8256g" Subs tanz  gaben 0" 1049 g Calc iumoxyd.  
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In 100 Theilen:  

Berechnet fflr 
Gefunden [g~0H ~ (OCHa) CO~]~ Ca 

Ca . . . . . . .  9" 07 9" 05 

3 6 g  Kalksalz  wurden  bei 120 ~ get rocknet  und unter den 

frtiheren Bedingungen trocken destillirt. Ais Destillat erhielt ich 

ein in den ersten Antheilen dunkel  gefiirbtes, dickflflssiges, in 

den sp~tter ( ibergehenden, belier gef~irbtes O1, welches  zum 
grossen  Theft  inq Kiihlrohr krystal l inisch erstarrte. 

Die ~therische L6s ung  des Gesammtdes t i l la tes  (1 lg)  wurde 

mit verdLinnter Kali lauge geschflttelt,  um die neutralen yon den 
sauren  Subs tanzen  zu trennen. 

Die alkalische grfme L6sung  gab nach dem Ansguern  eine 
milchige Trtibung, welche  mit .i~ther au fgenommen  wurde ;  
dieser Extrac t  wurde mit verdtinnter Natr iumcarbonatl /Ssung 

gesch/_ittelt und yon der /.ttherischen LOsung getrennt. Die 

Na t r iumcarbona t l6sung  wurde  anges~iuert und mit Ather aus- 
geschtittelt;  nach dem Verdampfen  desselben blieb nur ein 

minimaler  Rf~ckstand zurtick. 

Die tttherische L6sung,  welche nur Phenole enthalten 
konnte, wurde  mit Chlorcalcium get rocknet  und der Ather ab- 

destillirt. Als Rtickstand (fiber 1~) blieb ein dunkles  01, welches  

t angsam zu einem Krystal lbrei  von kleinen Nadeln erstarrte. 
In W a s s e r  1/Sste sich die Subs tanz  leicht auf;  nur  eine geringe 

Menge brauner  Schmiere  blieb ungelOst, welche ice nici~t welter  

berficksichtigte. 
Aus der w~isserigen L/3sung krystall isir ten lange, feine 

Nadeln, welche bei 94 ~ schmolzen  (~-Naphtol schmilzt  nach  

S c h & f f e r *  bei 94 ~ , nach  E l l e r  bei 92 ~ und nach G r i e s s  

bei 91 ~ Die Subs tanz  hatte einen brennenden Geschmack  und 

gab  mit Chlorkalk eine fief v{olette Fitrbung. Diese Eigen-  

schaften und der charakter is t ische Geruch bewiesen  das Vor- 

handensein  yon a,-Naphtol. 

I Liebig'sAnn. 152, 281. 
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Es blieb noch die Un te r suchung  der 5.therischen LOsung 

ftbrig, welche die neutralen Subs tanzen  enthalten muss te .  Nach 
dem Verdampfen  der mit Chlorcalcium get rockneten  LOsung 

blieb ein dunkles  O1 (etwa 9 g ) z u r t i c k ,  .welches bei 100#tzl~z 

Druck im Vacuum  yon 260 - -216  ~ als gelbrothes  ~51 fiberging; 
im K61bchen blieb ein braunschwarzer ,  schmier iger  Rtickstand. 
Das Destillat wurde mit w/isseriger Kalilauge durch 4 Stunden 

am Rfickf lussk/ ih ler  gekocht.  Dabei  erwies  sich der grOsste 

Theil  als unverse i fbar  und wurde  mit ]~ther extrahirt. Die 

alkalische,  dunkel  gef/irbte L6s ung  tr~ibte sich beim AnsS.uern 

milchig und der ~ttherische Extrac t  der sauren Flfissigkeit  
lieferte nur einen ganz  ger ingen braunen,  theilweise krystal-  
l inischen, schmier igen Rfickstand. Aus wenig  W a s s e r  krystalli+ 

sirte die Substanz  in weissen  Nadeln,  welche sich yon 9 3 - - 9 5  ~ 
verflfissigten; auf  Zusa tz  yon Na t r iumcarbona t  fand kein Auf- 

brausen  statt, so dass nur  etwas, beim Schtitteln mit verdfinnter  
Kali lauge nicht gebundenes ,  ~.-Naphtol vorlag. 

Die 5+therische LOsung des unverse i fbaren  Antheiles liess 

ein gelbrothes  O1 ( e t w a  6 g) zur~ck,  welches  mit Wasse r -  

d/impfen leicht f iberging und dadurch farblos erhalten wurde.  
Im Kolben blieb nur  e twas  b raune  Schmiere  zurtick. Das Ol 
wurde  mit ]~ther au fgenommen  und die LSsung  mit Chlor- 
calcium getrocknet .  

Nach dem Abdestil l iren des Z-~thers wurde  die Subs tanz  im 
Vacuum bei 100 ~tiln Druck destillirt; s i e g i n g  von 185- -195  ~ 
ftber. Ein Theil  des Destil lates zeigte in der Capillare genau  

den Siedepunkt  263 ~ (Naphtolmethylg+ther siedet  bei 263 ~ und 
eine zweite Probe gab mit Pikrins/iure eine in schSnen, rothen 
Nadeln krystal l is irende Verbindung.  Zur  wei teren BestS.tigung 

wurde  eine Methoxy lbes t immung  nach Z e i s e l  vorgenommen.  

0" 2990 g Substanz  gaben  0" 4386 g Jodsilber.  

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CIoHT(OCH:~ ) 

OCH a . . . .  19"34 19"62 

Im ReactionskiSlbchen schieden sich Krysta l lnadeln  ab, 
welche nach dem Entf/irben der L6sung  mit schwefl iger  SS.ure 

Chemie-Hcft Nr. 10. 55 
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abgesaugt und aus Wasser umkrystallisirt wurden. Die pracht- 
vollen, langen, weissen Nadeln verfliissigten sich bei 94 ~ und 
es war damit, die tibrigens zu erwartende, Bildung yon Naphtol- 
methylS.ther bei der Destillation des Kalksalzes erwiesen. Da- 
gegen konnte das Vorhandensein von Methoxynaphto~sS.ure 
nicht constatirt werden, wodurch indirect die Bildung yon 
Methoxynaphto~s/iuremethylester in nachweisbarer Menge 
ausgeschlossen war. 

Bei der oben erwS.hnten Vacuumdestillation des etwa 9 9- 
betragenden dunklen ()les, das nur aus neutralen Substanzen 
bestehen konnte, blieb als K61bchenr/ickstand eine geringe 
Menge braunschwarzer Schmiere. Es war nun nicht unm6glich, 
dass etwa in geringer Menge gebildeter Methoxynaphto~sS.ure- 
methylester noch in diesem Rtickstande atffgefunden werden 
konnte. Der Nachweis gelang jedoch nicht. 

Im Retortenrtickstand (etwa 8g), einem schwarzen, porOsen 
Kuchen, konnte nach iiblicher Behandlung kein Zersetzungs- 
product nachgewiesen werden. 

Das Kalksalz der o-~.-Methoxynaphto~sS.ure scheint sich 
demnach auffallenderweise bei der trockenen Destillation anders 
zu verhalten, als die bisher in dieser Richtung untersuchten 
)~thersiiuren (mit Ausnahme der Dimethyl-=-Resorcylsaure), in- 
dem die Bildung von Methoxynaphto~s&uremethylester nicht 
beobachtet werden konnte. 

Die Untersuchung wird auch auf andere Oxynaphto~stiuren 
ausgedehnt werden. 


