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Ober' eine allgemein anwendbm~ Methode 
zur Darstellung yon Chloriden der orgeoni- 

sehen S uren 
v o n  

Dr. Hans Meyer. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit Prag. 

(MitI Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sit~ung am 25. April 1901.) 

Vor k u r z e m  habe  ich gezeigt ,  1 dass die b isher  u n z u g ~ n g -  

l ichen Chlor ide  der  Py r id inca rbons~ iu ren  Ieicht en t s t ehen ,  w e n n  

als ch lo r i e r endes  Agens  T h i o n y l c h l o r i d  v e r w e n d e t  wird.  Die 

Erfolge,  we lche  mit  d ieser  Methode  erzielt  w u r d e n ,  h a b e n  mich 

veran lass t ,  die V e r w e n d b a r k e i t  des Schwefl igs~iurechlor ids  an 

den  v e r s c h i e d e n s t e n  G r u p p e n  o r g a n i s c h e r  C a r b 0 n s t i u r e n  zu  

e rproben ,  u n d  ist in fo lgendem ein The i l  der  e r h a l t e n e n  Resul ta te  

z u s a m m  engestel l t .  

Allgemeines fiber Chlorierungen mit SO C12. 
W~ihrend die E i n f t i h r u n g  des T h i o n y l r e s t e s  in o rgan i sche  

V e r b i n d u n g e n  wiederhol t ,  n a m e n t l i c h  y on  M i c h a e l i s  u n d  

des sen  Scht i lern,  u n t e r n o m m e n  wurde ,  ~ u n d  auch  zu r  Dar-  

s t e l lung  yon  Nit r i len u n d  Al lophans~iurees te rn  die wasser- , ,  

b e z i e h u n g s w e i s e  a l k o h o l a b s p a l t e n d e  Kraft  d ieser  S u b s t a n z  

V e r w e n d u n g  g e f u n d e n  hat, a s ind  s e l t s a m e r w e i s e  - -  obwoh l  der  

1 Molmtshefte fLir Chemie, 22, 109 (1901). 
-~ D. R. P. Ki. 22, 59062. - -  Bet., 22, 2228; 23, 3480; 24, 745, 757; 

27, 2540, 28, 1012; 30, ]009; 3i, 2179. - -  Ferner Bet., 20, 1952; 23, 1845. - -  
Ann., 143, 266; 270, 114; 274, 173. - -  Gaz., 20, 362. - -  Soc., 1889, I, 48 u. s. f. 

3 Ber., 26, 2171. - -  Ann., 274, 312. - -  C. r., 119, 337. 
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Mangel an einer bequemen Methode zur Darstellung reiner 

S~iurechloride sich oftmals ftihlbar gemacht  hat und der glatte 

Zerfall des Schwefligs/iurechlorids: 

/ Cl 
SO \ C1 + R - - C O O H  ~ SO~HCI+R- -COC1 

in seine beiden gasf6rmigen Componenten die vielfach schwie- 

rige T r e n n u n g  der mit Hilfe der Phosphorchlor ide erhaltenen 

React ionsproducte  unnSthig gemacht  h/itte - -  nut  in zwei 
vereinzelten F~ille Versuche ausgeftihrt worden,  das bei dem 

Zerfalle von Thionylchlor id  nascierende Chlor zu verwerten.  
Im Jahre 1883 haben n~imlich H e u m a n n  und K S c h l i n  1 

Butyryl-,  Benzoyl- ,  Cinnamyl-  und Toluolsulfochlorid mittels 

SOC12 gewonnen,  und A u g e r  ~ gelangte auf dieselbe Art zum 

Malonylchlorid. 
Hat  sonach das Thionylchlor id  auch bis jetzt  keine all- 

gemeinere  Verwendung  als Chlorierungsmittel gewonnen,  so 

ist, nach den Erfahrungen,  die ich in den verschiedensten  
KSrperclassen gemacht  habe, seine Hilfe selbst in den heikelsten 

F/illen Yon grS13tem Werte,  denn es vereinigt in sich alle erdenk- 

lichen Vorzi;lge. 
Erstens,  wie schon erwtthnt, hinterliisst es keinerlei feste 

oder fliissige Rtickst~inde; zweitens ermSglicht seine grol3e 

Reactionsf~ihigkeit atle Operationen in offenen Gef~il3en bei 
einer unter  80 ~ l iegenden Tempera tu r  auszuft ihren;  drittens 
besitzt  das Chlorid ein aul3erordentliches LSsungsvermSgen 

ftir organische Subs tanzen  und gew/ihrt dadurch die Sicherheit  

einer raschen und innigen Mischung der Reagentien. Ferner  
macht  seine F~ihigkeit, das W'asser zu zersetzen,  ein Trocknen  
der zu verarbei tenden S/iuren vSllig unnSthig;  es bildet keine 
Chlorsubst i tut ionsproducte am Kohlenstoff  und kann schliel3lich, 
wie sich spS.ter angedeute t  finder, in vielen FS.11en zu Con- 

stitutionsbestimm.ungen verwertet  werden. 

1 Ber., 16, 1627. 
Ann. chim. phys., VI, 22, 347. Negative Resultate bei Versuchen mittels 

SOCI~ 0xalsiture- und Ameisensiiurechlorid darzustellen, erw/ihnt Moneau 

Bull. soe. ehim. I3], 11, 1066. 
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Ausfflhrung der Chlorierungen mittels S0Cl~. 

Da das bei 78 ~ siedende Thionylchlor id  sehr aggressive 
Eigenschaf ten  besitzt, 1 m~ssen alle Operat ionen unter  einem 

gut z iehenden Herde vorgenommen werden.  Kautschukverbin-  

dungen sind zu vermeiden,  hingegen halten gute  Korkstopfen 

den SOCI2-D/impfen ziemlich lange stand. 

Fi i rVersuche inn Kleinen hat sich die in meiner schon citierten 
Mittheilung skizzierte Versuchsanordnung  bew~ihrt. Will man 

das t iberschtissige Thionylchlor id  wiedergewinnen,  oder nimmt 
man gr613ere Subs tanzmengen  in Arbeit, so bedient man sich 

zweckmtil3ig des in der Figur dargestel l ten kleinen Apparates.  
In dem etwa 100 cruz a fassen- 

den, gen/igend s tarkwandigen 
KSIbchen a befindet sich die 

zu chlorierende Substanz,  sowie 

das Thionylchlorid.  Der verti- 
cale Schenkel  des etwa 30 cr~ 8 

hohen Rohres r dient als Rtiek- 

flusskCLhler. Das Rohr ist in 

das Rundk01bchen gut  einge- 
schliffen, seine beiden Enden 

laufen ein wenig conisch zu. 

Nach Beendigung der Reaction wird das Ctberschtissige SOCI~ 
in das dem ersteren vtSllig gleiche K/51bchen b hintiberde- 

stilliert. Vermittels dieses K61bchens kann man den ganzen  

Apparat  nach dem Erkal ten luftdicht verschlief3en und so 
das gebiidete S/iurechlorid beliebig lange unzerse tz t  auf- 

bewahren.  Die letzten Reste SOCI~ mtissen nattirlich im 
Vacuum entfernt werden.  Man setzt zu diesem Zwecke  

einen durchbohr ten  Kork auf das KSlbchen, weicher  e i n e n  
Geil31er'schen Hahn tr/igt, und verbindet  mit der Pumpe. Das Er- 
hitzen wird zweckmS.13ig im Schwefelst iurebade vorgenommen.  
Im allgemeinen verl/iuft die Reaction am besten bei der Siede- 

1 Es verursacht  nach W a l d e n ,  Zeitschr. anorg. Ch., 25, 210 Anm. ~An- 
schwellen und hefLige Entziindung der Augenlider, sowie der Nasenschleim- 

hiiute und Nasenfliigel<<. Bei vorMchtigem Arbeiten verspiirt man indessen yon 
derart igen Bel~istigungen gar nichts. 

Chemie-Heft Nr. 5. 31 
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temperatur des Thionylchlorids (Badtemperatur 90 bis 100~ 

bei gewissen empfindlichen Kbrpern indes, wie den aromati- 

schen Oxys/iuren, daft die Temperatur diese Grenze nicht 

erreichen. Die anzuwendende Menge des Thionylchlorids 
w/i.hlt man im allgemeinen so, dass auf einen Gewichtstheil 

S~ure 5 bis 10 Theile SOCI 2 zugesetzt werden. 
GewShnlich ist dann der Endpunkt der Reaction an der 

vollst/indigen AuflSsung der Substanz zu erkennen. Die organi- 

schen S/iurechloride sind fast ausnahmslos auch in kaltem 
Thionylchlorid leicht 15slich. Scheidet sich daher nach dem 

Erkalten wieder etwas aus, so ist das meist ein Zeichen ffir 

einen andersartigen Reactionsverlauf. (Anhydridbildung bei 

Dicarbons~iuren, oder Entziehung von Krystallwasser bei resi- 

stenten S/iuren, Bildung yon Polyanhydriden bei fiberhitzten 

aromatischen Oxys~iuren.) 
Thionylchlorid kann nur fiber Glaswolte filtriert werden. 

Verhalten der einzelnen Gruppen yon Carbons~uren 
gegen Thionylchlorid. 

I. Ges~ittigte S~iuren der Fettreihe. 

Es wurde je eine niedere, eine hohe und eine substituierte 

Fetts~ure gewS.hlt, die alie leicht und quantitativ in ihr be- 

treffendes Chlorid verwandelt w'urden. 
1. n - C a p r o n s ~ i u r e  CsHllCOOH reagiert schon bei 

Zimmertemperatur iiul3erst lebhaft mit Thionylchlorid. Das ent- 

standene, schwach gef/irbte Chlorid wurde destitliert und 
der bei 145 bis 155 ~ fibergehende Hauptantheii mit Methyl- 

alkohol versetzt. Der Caprons/iureester wurde so als angenehm 
riechendes, farbloses ()1 vom Siedepunkte 148 bis 150 ~ 1 erhalten. 

Mit wS.sserigem NH 3 setzt sich der Ester langsam urn. Capron- 
amid Schmelzpunkt 99% 

2. B r o m e s s i g s S . u r e  CH~BrCOOH 15st sich im SOCI 2 
schon in der K/ilte. Das bei 125 bis 135 ~ fibergehende Chlorid 
lieferte den bei 140 bis 144 ~ siedenden Methylester, aus dem in 
schlechter Ausbeute das Amid (Sehmelzpunkt 90 ~ erhalten 

Gartenmeister, Ann., 233, 278:149'6 ~ . 
2 Buehner, Papendieek, Ber., 25, 1160: 91% 
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wurde. Das Chlorid, direct mit w~tsserigem NH.~ zusammen- 
gebracht, lieferte selbst bei Kfihlung auf - -10 ~ NoB BrNH~ 
und Salmiak und keine Spur yon Amid. 

3. A r a c h i n s / i u r e  C19H39COOH lieferte ein bei 65 ~ 
schmelzendes, unangenehm ranzig riechendes Chlorid, 1 aus dem 
der Methylester (Schmelzpunkt 55 ~ und das Amid a (Schmelz- 
punkt 108 ~ gewonnen werden konnten. Arachins~ure siedet, 
nebenbei bemerkt, unter schwacherZersetzung bei328 ~ (uncorr.). 

II. Als  Beispiele  yon  ungesS.ttigten Fettsi iuren 

wurden Undecylensiiure und Brassidins/iure gew/ihlt. 
4. c x - U n d e c y l e n s / i u r e  C,oH,~COOH. Das syrupSse 

Chlorid wurde dutch EingieBen in w/isseriges NH a in das 
unangenehm riechende Amid (Schmelzpunkt 87 ~ Kra f f t  und 
T r i t s c h l e r  4 87 ~ ) und mittels Methylalkohol in den Ester 
(Siedepunkt nach S i w o l o b o f  250 ~ verwandelt. 

5. B r a s s i d i n s i i u r e  C~tH4,COOH. Das Brassidins/iure- 
chlorid scheint in reinem Zustande noch nicht isoliert worden 
zu seir~. Es bildet farblose, bei 14 ~ schmelzende Krystalle. Mit 
Methylalkohol {ibergossen, reagiert es in gelinder W/irme unter 
HC1-Entwickelung; da aber der entstehende Ester schwer 
15slich ist, so bleibt das unter dem Alkohol befindliche 01 
scheinbar unver~tndert. Durch Kochen mit viel CH3OH bringt 
man indes das Reactionsproduct leicht in LSsung uncl erhiilt 
dann nach dem Erkalten den Methylester vSllig rein in grol3en 
gl/i.nzenden KrystatlblS.ttchen vom Schmetzpunkte 34 bis 35 ~ 

Eine Elementaranatyse dieses noch nicht beschriebenen 
Derivates lieferte die erwarteten Werte: 

0"2069g gaben 0"5948g CO 2 und 0"225g  H20. 
In 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . .  78 "4 
H . . . . . . . . . . .  12"5 I2"I 

Methoxyl wurde qualitativ nachgewiesen. 

1 T a s s i n a r i ,  Ber. 11, 2031: 66--67.  

C a l d w e l l ,  Ann. 101, 9 7 : 5 4 - - 5 4  5 ~ . 

3 Conform den Angaben von B a c z e w s k i ,  Monatshefte fiir Chemie, 17, 

545 (~896). 
Ber., 33, 3581 (1901). 

31" 
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Es erschien nothwendig,  auf die Bildung des Brassidin- 
s~iurechlorids, beziehungsweise  des Esters n~iher einzugehen,  

well R e i m e r  und W i l l  1 angeben, aus Brassidinstiure mit 

PCls das Anhydrid  als beim Erkal ten erstarrendes 01, das aus 

Alkohol in gl~inzenden, bei 28 bis 29 ~ schmelzenden Tafeln 

erhalten werden kann, dargestellt  zu haben. Diese und offenbar 

auch  die analogen Angaben fiber Erucas/ iureanhydr id  sind irr- 

thfimlich. Wie ich reich f iberzeugt  babe, entsteht  auch mit PC13 
das Chlorid und aus diesem der bei 34 bis 35 ~ schmelzende  
Methylester.  Auch der ]~thylester, der nach R e i m e r  und W i l l  

bei 29 bis 30 ~ schmilzt, win'de so dargestellt  und zeigte d e n -  

selben Schmelzpunkt  wie das aus Alkohol umkrystal l isierte 

,>Anhydrid<<. 

B r a s s i d i n s ~ i u r e a n h y d r i d  u n d  e b e n s o  E r u c a s ~ i u r e -  

a n h y d r i d  s i n d  d e m n a c h  a u s d e r L i t e r a t u r z u  s t r e i c h e n .  

III. Gesiit t igte zweibas isehe  Si iuren tier Fe t t re ihe .  

COOH 
6. O x a l s ~ i u r e  I Auf die krystal lwasserhal t ige S~iure 

COOH. 

wirkt SOCI 2 ausschliel31ich wasserentz iehend.  

7. B e r n s t e i n s ~ i u r e  

COOH 
J 

CH~ 

CH 2 
I 

COOH 

16st sich beim andauernden  Koehen in Thionylchlorid auf. 
Nach dem Erkal ten krystall isiert  vollkommen reines Anhydrid 
vom Schmelzpunkte  119 ~ . Succinylchlorid scheint sich auch 
nicht spurenweise  zu bilden. 

8. C a m p h e r s ~ i u r e  

CH~--CH - -  COOH 
l 

CHaC--CH 3 
f 

C H 2 - - C H 3 - - C O O H  

i Ber., 19, 3320 (1886). 



Darstellung yon organischen S~iureehloriden. 421 

15st sich rasch in k o c h e n d e m  SOCI~. Nach dem Erkal ten  kry-  

stallisiert reines Camphers / iu reanhydr id  in grofgen farblosen 

Tafeln aus, das, mit Alkohol  gewaschen ,  den Schmelzpunk t  

215 bis 217 ~ zeigt. 

9. K o r k s S . u r e  CTHI~(COOH)~ Iiefert glatt  das sy rupSse  

Chlori~ CsH,~O~CI~, aus  dem der Dimethylester ,  ein in der 

Wi i rme /ipfeIartig r iechendes  01 vom Siedepunkte  268 ~ ge- 

wonnen  wurde.  Mit concentr ier tem wiisser ige n NH a liefert das  

Chlorid in heftiger React ion das Korksgmrediamid. Schmelz-  

punk t  216 ~ ( E t a i x ,  Ann. Chim. phys.  [7] 9, 356: 216~ 1 Aus 

viel heif~em Vgasser  erhSlt man  hfibsche Krystalle. 

10. S e b a c i n s ~ u r e  CsH16(COOH)s. Das  in quant i ta t iver  

Ausbeute  en ts tehende  Sebacylchlor id  liefert mit Methyla lkohol  

einen 51igen Ester,  der nach dem W a s c h e n  mit Soda zu pracht-  

vollen, mehrere  Cent imeter  langen, dicken Krystal lplat ten 

erstarrt, die den cons tan ten  Schmelzpunk t  36 o zeigten. N e i s o n, 2 

der diese Subs tanz  auf  ziemlich complicierte Weise  aus  der 

S~iure mittels HsSO~ und Methyla lkohoi  erhalten hat, gibt den 

Schmelzpunk t  38 ~ an. In wSsser ig-a lkohol i schem NH a gelSst, 

wandel t  sich der Ester  nach  mehreren  T a g e n  vollst~indig in 

das Diamid urn, das in volumin6sen  farblosen Flocken und 

kleinen Krystallwfi.rzchen sich ausscheidet .  Schme lzpunk t  210~ a 

IV. Ungesiittigte Dicarbonsiiuren der Fettreihe. 

C H - - C O O H  
11.. M a l e Y n s ' g u r e  I wird yon s iedendem 

I 

C H - - C O O H  

Thionylchlor id  sehr rasch gelSst. Nach dem Erkal ten krystal l i -  
siert reines Male ' /ns/iureanhydrid in langen feinen Nadeln aus. 

SchmeIzpunk t  53 ~ 

H - - C - - C O O H  
12. F u m a r s t i u r e  [I Selbst  nach  18stCm- 

H O O C C - - H .  

digem Kochen war  von 1 g Fumars~iure noch nicht alles in 
LSsung  gegangen.  Die fiber Glaswolle filtrierte Flt issigkeit  

1 Aschan hat seither (Bet., 31, 2350) dieses Amid nochmals als neu 
beschrieben. 

2 Sot., 1876, I, 314. 
a Krafft und Phookan,  Ber., 25, 2252 fanden den Schmelzpunkt 208 ~ 
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erwies sich nach dem Verjagen des SOCI~ als reines Fumar- 
s/iurechlorid, das beim Versetzen mit Methylalkohol auf vor- 
sichtigen Wasserzusatz den Dimethylester sofort ganz rein in 
langen Nadeln yore Schmelzpunkte 102 ~ lieferte. 

CH3--C--COOH 
13. C i t r a c o n s ~ i u r e  II L/Jst sich sehr 

H--C--COOH.  
rasch in Thionylchlorid. Das nach dem Abdestillieren des 
SOCI~ als farbloser Syrup zurtickbleibende O1 wurde als Citra- 
cons/iureanhydrid durch Uberftihren in Mesaconanils/iure nach 
demVerfahren von A n s c h t i t z  und R e u t e r  lidentificiert. Der 
in ]kther gel6ste Syrup wurde mit einer /itherischen Anilin- 
16sung zusammengebracht, das ausfallende, schwere, sandige 
Krystallpulver mit ]~ther gewaschen, in Soda gelSst, filtriert 
und mit verdtinnter HCI wieder gef/illt. Das so gewonnene, 
rein weiBe Product wurde gut gewaschen und auf der Thon- 
platte getrocknet. Schmelzpunkt 163 ~ unter Zersetzung. ~ 

Nach A n s c h t i t z  bleibt das Citracons/iureanhydrid selbst 
bei niedriger Temperatur fltissig, kann aber durch Impfen mit 
einer Spur Itacons/iureanhydrid zum Erstarren gebracht werden. 
Dieses sehr bemerkenswerte Verhalten zeigte auch mein Pr~i- 
parat. Drei Stunden lang auf --15 bis --18 ~ abgektihlt und 
intensiv mit einem scharfkantigen Glasstabe gerieben, blieb es 
ebenso wie nach absichtlicher Verunreinigung mit Kohlen- 
pulver fltissig, erstarrte aber nach der Berfihrung mit einer 
minimalen Spur reinen Itacons/iureanhydrids sofort vollst/indig 
zu grol~en farblosen Krystallamellen vom Schmelzpunkte 7 
bis 8 ~ 

CH~ ~ C--COOH 
14. I t a c o n s ~ i u r e  I W.ie zu erwarten, 

H,C--COOH. 
liefert auch diese S~iure glatt und quantitativ das Anhydrid, 
das nach dem Abpressen auf Thon und einmaligem Umkry- 
stallisieren aus wenig Chloroform farb- und geruchlos war und 
den richtigen Schmelzpunkt 68 ~ zeigte. 

1 Ann., 254, 135. 
2 Dies ist, wie ich mich iiberzeugt babe, bei mg.13ig raschem Erhitzen 

tier Schmelzpunkt der Mesaconanils/iure. Die Literaturangaben schwanken von 

~53 bis 175 ~ 
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CH3--C--COOH 
15. M e s a c o n s ~ . u r e  L wurde nach dem 

HOOC--C--H 
vortrefflichen Verfahren yon F i t t i g  1 aus Citraconsiiure ge- 
wonnen. Je 3 g  Citracons~iure wurden durch mSglichst wenig 
.~ther in der W~irme in LSsung gebracht, die vierfache Menge 
Chloroform zugeftigt und nach dem Eintragen yon einem 
Tropfen Brom dem directen Sonnenlichte ausgesetzt. Die 
Mesacons~ure begann sofort sich auszuscheiden. Nach einer 
Stunde wurde abgesaugt und das vollkommen weifle Krystall- 
pulver, das schon den richtigen Schmelzpunkt 202 ~ zeigte , mit 
Ather ausgewaschen und getrocknet. Ausbeute reichlich 1"8 g. 

Mesaconsiiure 15st sich langsam, abet immerhin betriicht- 
lich rascher als Fumarsiiure in SOCle und wird dabei quanti- 
tativ in das Dichlorid Ctbergeftihrt. Der daraus dargestellte 
Dimethytester wurde als farbloses, angenehm wiirzig riechendes 
01 gewonnen. P e r k i n,~ welch er den Ester aus mittels Phosphor- 
chlorid gewonnenen Mesaconsgmrechlorids darstellte, erhielt 
ein chlorhaltiges Product, das bei circa 210 ~ sott und selbst 
durch Erhitzen mit Zink- oder Cu-Sp~inen nicht vollkommen 
zu reinigen war. Das mittelst SOCte gewonnene Chlorid lieferte 
den Ester nach dem Schtitteln mit Soda vollkommen chlorfrei 
und vom richtigen Siedepunkte 200 bis 201 ~ 

Substituierte Bernsteinsguren. 

16. M o n o b r o m b  e rn s t e in s~ tu r e  

COOH 
I 

CHBr 
I 

CH~ 

COOH 

wird von Thionylchlorid beim andauernden Kochen aufgelSst. 
Das syrup6se Reactionsproduct besitzt einen intensiven, die 
Schleimh~mte reizenden Geruch; es bleibt bei ~ 1 8  ~ flfissig 

:t Ann., 304, 149. 
2 Ber. 14, 2542. 
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und ist nicht unzersetz t  destillierbar. Es ist schwerer  als 

Wasser,  in dem es sich langsam zu Brombernsteins~ure 16st. 

Auch von Kalilauge wird dieser KSrper, der das Chlorid 

COCI 
I 

CHBr 
] 

CH~ 

COC1 

darstell t ,  erst in der W~rme rasch angegriffen. 

Mit Methylalkohol t ibe rgossen ,  verwandel t  sich dieser 
K6rper unter  heftiger Reaction, die durch Ktihlung zu m~il]igen 

ist, in den Brombersteins~iuredimethylester,  der durch Ver- 

dtinnen der alkoholischen L6sung  mit Wasse r  und Ausschtit teln 

mit Chloroform als farbloses dickfltissiges ()1 isoliert werden 

kann. Beachtenswer t  ist die aul3erordentlich grof]e Empfind- 
lichkeit dieses Esters gegen Alkalien. Man braucht  ihn nut  in 

Methylalkohol zu 16sen und mit so viel Sodal6sung (1 : 1 0 ) z u  

versetzen, da s s  Trf ibung dutch Carbonatausscheidung beginnt, 

um in wenigen Minuten, bei Zimmertemperatur," den Brom- 
bernsteins~iureester quantitativ in Fumars~iureester und Brom 

(-Natrium) zerlegt zu sehen. Der ents tandene Fumars~iureester 

krystall isiert  a u f W a s s e r z u s a t z  in den charakterist ischen Nadeln 

vom Sehmelzpunkte  102" aus. 
Ein quantitativ durchgeft ihrter  Spal tungsversuch,  bei dem 

die aus einer ungewogenen  Menge BrombernsteinMiureester  

erhg.Itliche Fumarsg.ureestermenge einerseits - - d u r c h  wieder- 
holtes Ausschti t te!n mit 5 the r  etc. - - ,  die Menge des entstan- 

denen Bromnatr iums a n d e r s e i t s -  durch Titrat ion mit 1/1 o 
AgNO a - -  bestimmt wurde,  ergab nachs tehendes  Resultat: 

Fumars~iureester gefunden . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 23 g 
BrNa gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  �9 . . . . .  0" 845 g 
Entsprechend  BrH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 661 g" 
Berechnet  BrH auf  die Menge des gefundenen Fumar-  

s~iureesters . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 691 g 

Daraus folgt, dass der untersuchte  Brombernsteins~iure- 

ester ztl circa 95 '6% rein war. 
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17. D i b r o m b e r n s t e i n s S . u r e  16st sich aul3erordentlich 
schwer und anscheinend nur unter weitgehender Ver~inderung 
des Molectils in SOC19. Das Studium der Reactionsproducte ist 
noch nicht abgeschlossen. 

18. A p f e l s / i u r e  

COOH 
I 

CHOH 
[ 

CH~--COOH 

15st sich rasch in kochendem Thionylchlorid. Das Reactions- 
product, das als Schwefligs/iureester des Apfels/iurechlorids 
anzusprechen ist, gibt mit AlkohoI und Wasser unter lebhafter 
Entbindung von SOe den freien Apfelsg.ureester, der mittels 
C H C I  a isoliert wurde. 

Sguren der Benzolreihe. 

I .  A r o m a t i s c h e  M o n o c a r b o n s ~ i u r e n .  

19. P a r a t o l u y l s / i u r e  

CH a 
/ \  

\ /  
COOH 

15st sich rasch in kochendem SOC12. Das Reactionsproduct 
erwies sich durch den bei 225 ISis 2 2 7  ~ liegenden Siedepunkt 
als reines Toluylchlorid. D e r  daraus gewonnene, intensiv 
riechetlde Methylester blieb :wochenlang fltissig, erstarrte, aber 
schliel31ich vollstiindig zu lat~gen, farbi0sen; spr6den Nadeln 
yore Schmelzpunkte 3.i ~ (F i sch l i ,  Ber., 12, 615: 32~ Ket las ,  
Zeitschr. phys.; 24, 245:34 bis 35~ Ester  15st sich beim 
andauernden Schtitteln in wtisserig:alkoholischem Ammdniak. 
,Nach dem Concentrieren der LSsung krystal:lisiert das Amid 
CsHTONH ~ in langen Nadeln aus. :Schmelzpunkt 156~ i)ie 
Literaturangaben for den Schmelzpunkt des p-Toluylamids 
schwanken yon 151 ~ bis 158--1597. 
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20. o - N i t r o b e n z o e s / i u r e  

/ \  NO~ 

\/cooH 

liefert glatt das fltissige Chlorid und daraus den Methylester, 
sowie das bei 176 ~ schmelzende Amid (Bischof f ,  Sieber t ,  
Ann., 259, 109: 176~ 

21. m - N i t r o b e n z o e s S . u r e  

j <  NO~ 

\/cooH 

gab ein beim Abktihlen erstarrendes Chlorid, das den Schmelz- 
punkt 35 ~ zeigte (Hugh ,  Ber., 7, 1267:35 ~ ) und daraus den 
aus wS.sserigem Methylalkohol in schanen Nadeln krystalli- 
sierenden Methylester. Schmelzpunkt 78 ~ (Kel las ,  Zeitschr. 
phys., 24, 245:78 bis 79~ Es ist bemerkenswert, dass dieser 
Ester, den Ke l l a s  selbst durch sorgfiiltige Reinigung nicht 
ungefiirbt erhalten konnte, sofort ganz farblos ausfiel. Amid: 
lange Nadeln, Schmelzpunkt 142 ~ (aus Wasser). 

22. p - N i t r o b e n z o e s i ~ u r e  

NO 2 
/ \  
t r 

\ /  
COOH. 

W/ihrend die beiden Isomeren in wenigen Minuten chloriert 
wurden, erfolgt bei der Para-Verbindung die Umsetzung nur 
sehr langsam, im Verlaufe mehrerer Stunden. Es gelingt aber 
�9 schliel3tich doch, die Siiure vollst/indig in das bei 75 ~ schmel- 
zende Chlorid zu verwandeln. Der Methylester wurde in groBen 
glgnzenden Tafeln yore Schmelzpunkte 96 ~ erhalten, die einen 
ganz schwachen Stich ins Gelbliche besal3en. Amid: feine, 
kurze Nadeln (aus Wasser). Schmelzpunkt 200 ~ (Bei l s te in ,  

Reichenbach, Ann., 132, 143:197 his 198~ 
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23, o - C h l o r b e n z o e s / i u r e  

( / \ r  ci 

i\/P cooH 
reagiert leicht mit SOC1,. Chlorid: Siedepunkt 235 ~ (Em m e rl i n g, 
Ber., 8, 880:235 bis 238~ Der Methylester konnte nicht zum 
Erstarren gebracht werden. Das Amid schmolz bei 140 ~ 
(Kekul6 ,  Ann., 117, 157: 139~ 

24. m - B r o m b e n z o e s ~ i u r e  

g r  
/ \  

\/coo  
Das leJicht erh/iltliche, fltissige Chlorid gieng constant bei 240 ~ 
fiber. Methylester: GrolSe Tafeln, aus Methylalkohol. Schmelz- 
punkt 31 ~ (Meyer,  Ador ,  Ann., 159, 14:31 bis 32~ 

25. p - B r o m b e n z o e s / i u r e  

Br / \  

\ /  
COOH. 

Diese S~iure war die erste Substanz, bei welcher mir die Chlo- 
rierung mittels SOCI~ nicht gelang. Selbst nach vielen Stunden 
war nur ein kleiner Theil der S~iure in LSsung gegangen, 
doch hatte sich dieselbe unver~indert gel6st und wurde nach 
dem Verjagen des Thionylchlorids mit dem richtigen Schmelz- 
punkte 251 ~ zurtickerhalten. 

26. P h e n y l e s s i g s ~ i u r e  

/ \  | 
\ / - - C H ~ - - C O O H  

gibt leicht dab fitissige Chlorid. Siedepunkt 180 bis 183 ~ unter 
geringer Zersetzung. Methylester: Siedepunkt 218 bis 220 ~ 
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Das Amid, dutch mehrt~giges Stehen des Esters mit w~isserigem 

NH 3 in sch6nen Bl~.ttchen erhatten, schmolz bei 155 ~ (We d d ig  e, 
Journ. prakt., [2], 7, 100 :154  his 155~ 

27. Z i m m t s i i u r e  

t/X~l__ --CH = C H--COOH 

' \ /  
liefert ein krystall isierendes Chlorid. Schmelzpunkt  36 ~ Ent- 

gegen den Li tera turangaben destilliert dasselbe nahezu  un- 

zersetz t  bei 251 bis 253 ~ . Der Methyles ter  erstarrte b e i m  

Abk~hlen zu einem schwach gelblich gef~rbten Krystal lkuchen,  

Schmelzpunkt  37 ~ Das Amid wurde  aus W asse r  in sch/Snen 

Krystallen vom Schmelzpunkte  147 ~ gewonnen.  

28. A n i s s i i u r e  
OCH 3 

/ \  

I I 
\ /  

COOH. 

Das Chlorid bildet lange, farblose, nahezu  geruchlose Krystalle 

vom Schmelzpunkte  24 ~ (S c h o o nj a n s, Bull. Acad. roy. Belgique 

[3], 33, 810: 22~ Der Methylester  zeigte den Schmelzpunkt  46 ~ 

( L a d e n b u r g ,  F i t z ,  Ann. 141, 152 :45  bis 46~ 

29. V e r a t r u m s g u r e  
/ -  OCH3 
, - - \  ocH,  

\ /  
- -  COOH. 

Das Veratrylchlorid ist noch nieht besChrieben. ES bildet farb- 
lose grof~e Krystalle, die bei 70 ~ schmelzen und fast unzerse tz t  
bei 275 ~ destillieren. Es ist in den indifferenten LSsm=igs~itteln 

leieht ltSslich. Es wird von Wasse r  selbst in der Wiirme nur  
langsam angegriffen. Zur  Analyse wurde das Chlorid mit warmer  
Sodal6sung zersetzt,  nach dem Erkal ten mit HNO~ anges~iuert, 
die ausgeschiedene,  vol lkommen weif~eVeratrums~iure abfiltriert, 
das Fil trat  neutralisiert  und mi t  1/10 A g N Q  unt~r Zusatz  von 

neutralem Kal iumchromat  titriert. 
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0"252 g verbrauch ten  12"6 c ~  ~ 1/10 A g N Q .  

In 100 Thei len:  
Berechnet Oefunden 

C1 . . . . . . . . . . .  17"7 17"7 

Methoxy lbes t immung:  0 '1588 g lieferten 0" 380 AgJ.  

In 100 Thei len:  
Berechnet Gefunden 

CHaO . . . . . . .  30"9 3i "6 

Dutch  Kochen mit Methyla lkohol  wurde  der berei ts  wieder-  

holt beschriebeIle  Ester  erhalten. Lange,  farblose Nadeln,  

Schmelzpunk t  59 ~ aus  w/ isser igem Methylalkohol .  

Me thoxy lbes t immung :  0 "1241 g gaben  0"4455 g AgJ. 

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

CHaO . . . . . . .  47 "4 47"4  

Das Chlorid 15st sich in concent r ie r tem wtisserigen NH a 

erst  in der W~irme. Beim s tarken Eindampfen  werden nach 

dem Erkal ten  feine, farblose Krystal le  yore Schmelzpunk te  164 ~ 

erhalten, die das V e r a t r u m s ~ i u r e a m i d  darstellen. 

In heil3em W a s s e r  ist der neue KSrper  leicht 15slich. Wird 

selbst  yon a lkohol ischem Kali nu t  sehr  Iangsam verseift. 

Meth0xy lbes t immung:  0 '155 g gaben  0" 3935 g AgJ.  

In 100 Thei len:  
Berechnet Gefunden 

CH30 . . . . . . .  34"3  33"5  

SLickstoff wurde  quali tat iv nachgewiesen .  

O x y b e n z o e s g u r e n .  

Die Un te r suchung  der  a romat i schen  Oxys/ iuren bot e in  

besonderes  Interesse,  da bekannt l ich  die Darste l lung yon Chlo- 
riden dieser Subs tanzen  vermit tels  der tiblichen Methoden nur 

in bes t immten  Ausnahmsf~.llen mOglich ist. Im folgenden ist 
zuers t  das experimentel le  Material gegeben.  
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30. S a l i c y l s ~ . u r e  

f ~  --OH 

,,,,,/.-cooH 
15st sich in SOCIe bei m~ilgigem Erw/irmen leicht auf. L/isst 

man nun erkalten, so krystallisiert der grSl3te Theil der S~iure 
unver~indert in schSnen Krystallen aus. Erh~ilt man aber die 

LSsung l~ingere Zeit im Sieden, so bleibt dann die Fltissigkeit 
auch nach dem Erkalten Mar, und saugt man den rJberschuss 

des Thionylchlorids bei circa 40 ~ im Vacuum ab, so hinter- 

bleibt ein dickfltissiger Rtickstand, der schon bei m~il~igem 

Erhitzen unter lebhafter Gasentwickelung (HC1, S02) in ein 
Gemisch von Salicyls/iureanhydriden tibergeht: Dieser Syrup, 

der aller Wahrscheinlichkeit nach den Schwefligs~iureester des 
Salicyls~iurechlorids darstellt, wird von concentriertem NH 3 in 

Salicyls/iureamid, von Alkohol in Salicyls~iureester verwandelt. 

Versuche, das lange gesuchte Salicylstiurechlorid in freiem 

Zustande zu isolieren, sind im Gange. 

31. m - O x y b e n z o e s ~ i u r e  

- -  OH / \  
\)-cooH 

reagiert sehr rasch mit SOCI~. Der aus dem syrupSsen Reactions- 
producte vermittels Methylalkohol isolierte Ester bildet nach 
dem Waschen mit S o d a -  wobei lebhafte SO~-Entwickelung 

zu constatieren ist - -  ein farbloses 0% das in der K~lte langsam 

erstarrt. Der Ester konnte aus keinem LSsungsmittel direct 
krystallisiert erhalten werden, doch erstarrten die aus Methyl- 
alkohol erhaltenen 01trSpfchen beim Impfen mit einer Spur des 
Rohproductes zu bei 57 ~ schmelzenden Krystalldrusen. Da 
dieser Ester noch nicht beschrieben zu sein scheint, wurde 

eine Methoxylbestimmung vorgenommen. 

0 ' 1 5 3 g  gaben 0"241g AgJ. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

CHaO . . . . . . .  20" 4 20" 8 
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32. p - O x y b e n z o e s / i u r e  

OH 
/ \  
I I \ /  

COOH. 

Im Gegensatze zu den beiden Isomeren wird die Paraoxy- 
benzoes~ture yon SOCI~ selbst bei s ehr lange fortgesetztem 
Kochen durchaus nicht angegriffen. Verwendet man die wasser- 
haltige S/iure, so wird dieselbe in die krystaltwasserfreie Ver- 
bindung verwandelt. 

33. P r o t o c a t e c h u s / i u r e  
j ,  OH ~ --OH 

\ /  
COOH 

wird dagegen wieder sehr leicht yon Thionylchlorid angegriffen. 
Das Reactionsproduct scheint keine schweflige S/lure gebunden 
zu enthalten. Der auf bekannte Weise daraus erhaltene Methyl- 
ester war nach einmalikem Umkrystallisieren aus Wasser rein. 
Schmelzpunkt 133 ~ 

34. e - R e s o r c y l s / i u r e  

O H I / / \  OH 

\ /  
COOH 

gibt gtatt ein syrup6ses Chlorid. Der aus demselben erhiiltliche, 
noch nicht beschriebene Methylester wird aus Chloroform in 
farblosen Krystalldrusen vom Schmelzpunkte 60 ~ erhalten. Er 
ist schwer 16slich in siedendem Wasser, f/illt beim Erkalten 
61ig aus und krystallisiert dann langsam in gl/inzenden Bl~ttt- 
chen. Er besitzt einen resorcin/ihnlichen Geruch. 

Methoxylbestimmung: 0" 1135 g gaben 0" 1654 g Ag J. 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

CH30 . . . . . . .  18"5 18"7 
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35. ~ - R e s o r c y l s / ~ u r e  
OH 

/ \  

l \ )  oH 
COOH 

hingegen reagierte mit SOCI~ selbst bei vielst(]ndigem Kochen 

durchaus nicht. 
36. G a l l u s s ~ u r e  

OH 

OH/\OH 

\ /  
COOH 

16st sich nach l~.ngerem Kochen glatt in Thionylchlorid. Das 
Reactionsp<oduct enth~lt keine SOs, dHrfte daher das freie 
Oalluss~.urechlorid sein. Der mit Methylalkohol erhaltene Ester 
ist in kaltem Wasser schwer, in heif~em sehr leicht 10slich, 
bildet feine Nadeln, die, entgegen der Angabe yon Wi l l  (Ben, 
21, 192), bei 195 ~ o h n e  Zersetzung sehmolzen. Der Athyl- 
ester schmilzt ebenfalls ohne Zersetzung bei 147 ~ 

37. P y r o g a l l o  ca rbons~ tu re  
OH 

/ \E oH 

b 
COOH 

wird ebenfalls sehr leicht in das Chlorid verwandelt. Der Methyl- 
ester, aus wenig Wasser umkrystallisiert, zeigte den auch yon 
W i l l  (Bet., 21, 2023) angegebenen Schmelzpunkt 151 bis 152 ~ 

38. P h l o r o g l u c i n c a r b o n s S ~ u r e  
OH 

/ \  

ohm/oH 
COOH. 

Diese S~iure zeigte sich nun wieder vollkommen resistent 

gegen Thionylchlorid, in dem sie selbst bei lange fortgesetztem 

Kochen v61lig unlSslich ist. 
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39. P a r a c u m a r s / i u r e  

433 

OH 
/ \  

\ /  
J 
CH~ CH--COOH 

bildet ein gut krystallisierendes, aber leicht ver/inderliches 
Chlorid, das beim Stehen im Exsiccator in einen hochschmel- 
zenden, chlorhaltigen, unlSslichen K6rper flbergeht. Der aus 
frisch bereitetem Chlorid dargestellte, noch nicht beschriebene 
Methylester bitdet weiche, schwachgelb gef/irbte N/idelchen 
(aus Methylalkohol). Schmelzpunkt 126 ~ Der Ester ist in den 
organischen L6sungsmitteln sehr teicht, in Wasser  nicht t/Sslich. 

Methoxylbestimmung: 0 '1902 g gaben 0'  249 g Ag7. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

C10H 1005 Gefunden 

CHaO . . . . . .  17"6 17 "3 

40. = - K r e s o t i n s ~ i u r e  

0H 

' N / '  

CHa 

gibt beiim vorsichtigen Digerieren mit SOC12, wobei man die 
Temperatur der Flfissigkeit nicht fiber 70 ~ steigen lassen dart', 
ein .flfissiges, in der Kgltemischung theilweise erstarrendes 
Chlorid, das noch viel SO~ gebunden enth/ilt. Mit Methylalkohol 
entsteht daraus der yon Ihle  ~ bereits beschriebene, bei 242 ~ 
siedende, flfissige Ester, der vollkommen wie Gaultheria/31 riecht. 

41. ~ - K r e s o t i n s ~ i u r e  
CHa 

/\I 0K i 
i \ )  cook 

J. pr. [2], 14, 454. 

Chemie-Hef~ Nr. 5, 32 
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liefert ebenfalls ein 5.uflerst zersetzliches Chlorid. Der daraus 
erh~Utliche Athylester siedet bei 244 ~ (Pinner* 248 ~ H t / b n e r  
242 bis 243~ Das Amid 2 zeigt den Schmelzpunkt 112 ~ 

42. B r o m - ~ - K r e s o t i n s ~ i u r e  

CH3 

Br,,/COO. 

und 43. N i t ro - [3 -Kre so t i n s&ure  

CHs 

,/\, oH 
No~ ~/q COOH 

bilden ebenfalls krystallisierbare Chloride, deren Derivate im 
hiesigen Laboratorium yon anderer Seite studiert werden. 

Oberblickt man die Resultate der vorstehenden Chlorie- 
rungsversuche aromatischer S&uren, so gelangt man zu folgen- 
den Gesetzm~tBigkeiten. 

1. Es geben Chloride die o- und m-Oxys/iuren ausnahms- 
los, und zwar sowohldie Monooxys/iuren: 

CH3 

/~ oH 

-cooH 
/< OH 

c,~ < / c o o H  

CH3 

/ \  OH 
No~ ~/COOH 

als  auch  d ie  P o l y o x y s / i u r e :  

1 Bet., 28, 2939. 

!/\1o~ 
\ / c o o ~  

OH / \  
i t 

\ / c o o H  

OH/'~O~ 
\ /  

COOH. 

CH 3 

i/\i oH 
Br ~/COOH 

2 Das ~-Kresotins~iureamid finder sich schon in der Dissertation yon 

R. A n s p a c h  (Bonn 1897) S. 19 beschrieben. 
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2. Von den p-OxysS.uren reagieren nur jene, welche in 
Orthostellung zum Hydroxyl substituiert sind. 

Es geben daher k e i n e  Chloride: 

OH OH OH 
/\ /\ /\ 
! I i \/ 
NX,/I  \ / ' O H  OH OH 

coo~  coo~  cooi~ 

Leicht chlorierbar sind dagegen: 

OH OH O H  

\ /  \ / I  . OH 

G00H C00H C00H 

Bedenkt man nun, dass auch die Parabrombenzoes~iure 

Br 
/ \  

\ /  
COOH 

im Gegensatze zu ihren Isomeren sich gar nicht, die Paranitro- 
benzoesiiure 

NO2 
/ \  

,. 
! 

\ /  
COOH 

nur ,,verz6gert<< chlorieren 1/isst, so dr/ingt sich die Vermuthung 
auf, dass die Anwesenheit einer negativen Gruppe in der 
Stellung 4 eine Besonderheit im Verhalten der aromatischen 
Sgmren bedinge. Eine "positive Substitution in der Parastellung 
verhindert, wie die Beispiele der Anissg.ure 

OCH a 
/ \  
1 

\ /  
COOH 

32* 
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und der Paratoluyls i iure  
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Ct-I a 
/ \  
t 
\ / ~  

COOH 

zeigen, die Reaction durchaus  nicht, und ebensowenig  unter-  

bleibt die Chloridbildung, wenn  die Distanz yon OH und COOH 

noch vergr613ert wird, wie in der Paracumars i iure :  

OH 
/ \  

\ /  
CH = CH--COOH 

Diese Frage  nach der Besonderhei t  der 1.4-Stel lung wurde  

nun nach verschiedenen  Seiten hin verfolgt. 

Zun/ichst  fand es sich, dass  nicht nur  Brom und H y d r o x y l  

die Chloridbildung verhindern,  sondern  dass  dieses Verhal ten 

auch yon der 

44. T e r e p h t a l s ~ i u r e  
COOH 

\ /  
COOH 

gezeigt  wird, die sich selbst  beim tage langen  Kochen durchaus  

nicht in SOCI~ 16st. 
Im Gegensa tze  dazu  wird die 

45. I s 0 P h t a l s g t u r e  

/ \  c o o H  

\ /  
COOH 

in relativ kurzer  Zeit quant i ta t iv  in das gut krysta l l is ierende,  

bei 40 ~ schmelzende  Dichlorid verwandel t ,  was  auch deshalb  
b e m e r k e n s w e r t  ist: weil nach M f l n c h m e y e r  ~ die Dars te l lung 

Ber., 19, 1849. 
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des Isophtalylch!orids mittels PC15 schwierig ist, und glatt nur 

im Rohre bei tagelangem Erhitzen auf 200 ~ gelingt. Der aus 

der}l Chloride dargestellte Dimethylester schmolz nach dem 
Umkrystallisieren aus w/isserigem Methylalkohol bei 65 ~ Er 

wird leicht partiell verseift zu einem bei circa 126 ~ schmelzenden 

sauren Ester. Das Amid zeigte den nicht sehr scharfen Schmelz- 

punkt 270 bis 272 ~ 

46. O r t h o p h t a l s ~ . u r e  

/ \  cooH 

Coo. 

wird, wie zu erwarten stand, glatt in ihr Anhydrid fibergef(ihrt. 
Um welters zu untersuchen, ob auch andere Orthosubsti- 

tuenten als Hydroxyl die Chloridbildung erm~Sglichen, habe 

ich die Orthobromoxybenzoes~ure und die Diorthodibromoxy- 

benzoes~.ure dargestellt. 

DarsteUung der Bromoxybenzoes~.uren.  

Nach H l a s i w e t z  und B a r t h  1 ist die directe Bromierung 

der Paraoxybenzoes~ture nicht durchftihrbar, da infolge Ver- 

dr~ngung der Carboxylgruppe als einziges Reactionsproduct 

Tribromphenol entsteht. Seither hat H g h l e  "2 die Monobrom- 

verbindung dutch Bromieren bei Ausschluss yon Wasser - -  

H l a s i w e t z  und B a r t h  hatten mit Bromwasser gearbeitet - -  

erhalten und auch angegeben, dass beim Bromieren einer 

alkalischen L6sung yon Oxybenzoes/iureestern ein zweifach 
gebromtes Product erhalten werden k/~nne. Bekanntlich sind 

tibrigens die beiden S~uren aueh auf anderem Wege, die Mono- 

bromoxybenzoesRure yon Paa l  3 aus m-Brom-p-Oxybenz -  
aldehyd, die Dibroms~.ure aus DibromanissRure dutch Destilla- 
tion mit Kalk, 4 sowie vermittels Jodwasserstoffs~ture, 5 endlich 

1 Ann.,  134, 276. 

s D. R. P. K1. 12, Nr. 60637. 

a Ber., 28, 2411 [18951 . 

B a l b i a n o ,  Gaz.,  13, 69. 

5 A l e s s i ,  Gaz.,  15, 244. 
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aus dem zugeh6rigen Aldehyd durch Oxydation 1 gewonnen 

worden. 
D a r s t e l l u n g  der  M o n o b r o m p a r a o x y b e n z o e s ~ u r e .  

Die Br0mierung erfolgte unter Anlehnung an das D. R. P. K1. 12, 
60637," indem zu in viel Eisessig angertihrter Oxybenzoes~iure 
die berechnete Menge Brom, in Eisessig gel6st, langsam ein- 
tropfen gelassen wurde. Die schlieBlich ganz klare, hellgelb 
gef~irbte L6sung wurde auf dem Wasserbade stark eingedampft 
und dann die Bromoxybenzoes~,ure durch vorsichtigen Wasser- 
zusatz gef~llt. Zur Reinigung diente das Verfahren von Paa l :  
L6sen der S~ure in kaltem Essig~ther und F~illen mit Ligroin. 
Da indes selbst die so gereinigte S~iure, wie aus dem zu hohen 
Schmelzpunkte (170 bis 172 ~ ) zu ersehen war, noch etwas 
Dibromoxybenzoes~iure enthielt, musste versucht werden, die- 
selbe auf Grund verschiedener L~slichkeit eines Derivates von 
der h6her bromierten Verunreinigung zu befreien. Dies gelang 
durch fractioniertes F~illen des in Soda gel6sten Methylesters 
nicht sehr gut; vollkommen aber auf Grund der Beobachtung, 
dass eine L6sung der freien S~.ure in verdtinntem Alkoho| 
durch Silbernitrat nicht gef~llt wird, w~hrend die st~irkere 
Dibroms~iure einen schwerl6slichen, dicken Niederschlag des 
Silbersalzes gibt. Die robe S~ure wurde daher in verdtinnt 
alkoholischer L6sung mit A g N Q  versetzt, fiber Nacht im 
Dunkeln stehen gelassen, der ziemlich betr~ichtliche Nieder- 
schlag abfiltriert, mit Schwefelwasserstoff aus dem Filtrate das 
Silber gefiillt, filtriert, zur Trockene eingedampft und nochmals 
aus verdtinntem Alkohol umkrystallisiert. So endlich gelang es, 
eine vollkommen reine, in htibschen N~detchen krystallisierende 
S~.ure zu erhalten. Den Schmelzpunkt fand ich hSher, als Paal ,  
niimtich bei 158 ~ (Paal  148~ 

D a r s t e l l u n g  der  D i b r o m o x y b e n z 0 e s ~ i u r e .  Wesent- 
lich leichter ais die einfach bromierte S~iure wird diese Substanz 
rein erhalten, indem zu der in siedendem Eisessig gel6sten 
Paraoxybenzo~s~iure ohne besondere Vorsicht etwas mehr als 
die bereehnete Menge Brom portionenweise zugeftigt wird. 

1 Paal und Kromschr6der, Bet., 28, 3234. 
FriedHin der, Fortschr. der Theerfarbenfabr., III, 846. 
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Schon ehe alles Brom eingetragen ist, beginnt die bromierte 
S/iure in langen Nadeln auszufallen. Man reinigt durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus verdtinntem Alkohol. Schmelz- 
punkt 266 ~ Sowohl die Monobrom-, als auch die Dibrom- 
paraoxybenzoes~iure zerfallen leicht beim Kochen mit ver- 
dtinnter Phosphors~iure in Kohlens~iure und das betreffende 
Bromphenol, das, mit den Wasserd/impfen tibergehend, sofort 

ganz rein erhalten werden kann. 

Einwirkung von SOC12 auf die gebromten Oxybenzoesiiuren. 

47. M o n o b r o m o x y b e n z o e s t t u r e  

OH 

, / \ ,  Br 
I 
i 

\ /  
COOH 

16st sich rasch unter lebhafter Gasentwickelung in siedendem 
Thionylchlorid. Der Methylester zeigte den Schmelzpunkt 107 ~ 
ebenso wie denselben A u w e r s  und Reis  ~ gefunden haben. 
Der Athylester schmilzt bei 103 ~ und destilliert bei 270 bis 274 ~ 
unter geringer Zersetzung. 

48. D i b r o m o x y b e n z o e s ~ i u r e  

OH Br/  
\ /  

COOH 

liefert ebenfalls leicht ein krystallisierendes Chlorid. Schmelz- 
punkt 118 bis 120 ~ Der Methylester zeigte den Schmelzpunkt 
121 ~ (Auwer s  und Reis:  125~ 

Somit erm~Sglicht auch der Eintritt yon Brom in Ortho- 
stellung die Chloridbildung der Paraoxybenzoes~!ure. 

Von positiven Orthosubstituenten wurde bisher nur Meth- 
oxyl untersucht: 

Ben, 29, 2360. 
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49. V a n i l l i n s / i u r e  

OH 

j / \  ocKo 

\ /  
COOK 

reagiert sehr lebhaft mit SOCle, aber das Reactionsproduct ist 
nicht einheitlich. Irgend nennenswerte Mengen yon vanillin- 
s/iureester werden indessen nicht g.ebildet, wenn der zum Theil 
unl6sliche Rfickstand" nach dem Absaugen des SOCI~ mit 
Methylalkohol ausgekocht wird. 

Um zu untersuchen, ob das eigenthfimliche Verhalten des 
in 4 befindlichen negativen Restes an die Besonderheiten des 
Benzol!~ernes gebunden sei, Wurde noch 

50. a / - O x y n i c o t i n s / i u r e  

/ 'N~ COOH 

Ko \ /]  
N 

untersucht. Dieselbe wird durch kurzes Kochen in L6sung 
gebracht und gibt ein dickfltissiges Chlorid, aus dem der noch 
nicht beschriebene Methylester dargestellt wurde. Dasselbe 
bildet, aus Aceton umkrystallisiert, htibsche, fast farblose T~ifel- 
chen vom S.chmelzpunkte 164 ~ 

Methoxylbestimmung: 0" 2144g gaben 0" 3212 g AgJi 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

CHaO . . . . . . . .  2 0 " 2 5  19"8 

Man kann die Reactionsfiihigkeit der ~.l-Oxynicotins/iure 
auf Rechnung des in Orthostellung zum Hydroxyl befindlichen 
Stickstoffs setzen, denn wie ein vorl~iufiger Versuch mit 

51. O r t h o c u m a r s ~ i u r e  

OH 
L 

\ , ~ /C- -H  = C.--COOH, 
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der in gr61g.erem Mal3stabe und mit besonderen Cautelen 
wiederholt werden soll, ergab, reagiert diese Siiure, bei der cter 
kritische Complex 

--C--CH--CH--CH 
I' 

OH 

zur H&lfte aut3erhalb des Benzolkernes liegt, nicht in der 
Richmng der Chloridbildung; es entsteht vielmehr ein leicht- 
schmelzbares, in Alkohol unlSsliches Harz. Cumarin ist nicht 
nachweisbar. 

Interesse verdient noch das Verhalten der 
52. M a n d e l s ~ u r e  

~ ' x .  --CHOH 
\ 

COOH \ /  

gegen schwefels&urefreies Thionylchlorid. Dieselbe wird n&mlich 
glatt unter Bildung von Benzaldehyd gespalten, eine Reaction, 
welche wohl so zu erkl/iren ist, dass das mit negativen Gruppen 
(ibers~ttigte ~-Kohlenstoffatom des zuerst gebildeten Schweflig- 
s/iureesters, beziehungsweise Chlorids Kohlenoxydgas und 
regeneriertes Thionylchlorid abspaltet: 

OSOC1 O C1 

/51 -&\ = / \  + 
COC1 C1 

\ /  \ /  ' c o  

Die Reaction zeigt sonach eine gewisse Analogie mit der 
Kohlens~ureabspaltung, welche die Nitroessigs/iure beim Frei- 
machen aus ihren Estern oder Salzen erleidet. 

Noch sei einer Beobachtung Erw/ihnung gethan, welche 
bei der Chlorierung gewisser fltissiger S&uren, die schon bei 
Zimmertemperatur mit SOCI 2 reagieren, gemacht wurde. Mischt 
man eine derartige Substanz (Milchs/iure, Essigs/iure) mit SOCI_% 
so tritt unter geringer anf/inglichev Erw/irmung sofort Gas- 
entwicklung ein. Nach wenigen Secunden sinkt dann abet die 
Temperatur rapid, und man hat die merkw[irdige Erscheinung, 
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dass eine mit lebhaffer Gasentwiekelung verbundene  Reaction 

v o r  sich geht, w~.hrend die Gef~Bwiinde sich mit Eis bedecken.  

Ungef~ihr gleiche Mengen yon SOC12 und Eisessig erw~irmten 

sich z. B. yon + 19 ~ auf + 2 2  ~ , u m  siqh gleich darauf  bis auf  

- - 1 4  ~ abzukflhlen: Die Tempera tu r  des in tier Mischung be- 

findiichen Thermomete r s  blieb dann l~ing6re Ze i t  b e i - - 1 2  ~ 

urn erst nach mehr als einer halben Stunde wieder  den Null- 

punkt  zu fiberschreiten. 

Es sei daran erinnert, dass, wie N a q u e t  und L o n g i n i n e  

vor langel; Zeit constatierten, 1 auch beim Zusammenbr ingen  
yon Mandels~iure ~mit Acetylehlorid , ,ungeachtet  der Heffigkeit 

tier Einwirkung die Masse sich nicht in merklicher Weise 

erw~rmte,,, was, wie die Autoren nicht ganz deutlich erkl~irten, 

wohl darauf  beruht, >~dass die Chlorwasserstoffs~iure mit Gewalt 

sich entwickelte und vermuthlich einen Theil des Productes  mit 

sich fortriss<<. 
Offenbar hat die Ersche inung  in der SchwerlSslichkeit  der 

bei der Reaction massenhaft  gebildeten Gase in der Reactions- 

fltissigkeit und in der Verdunstungsk/! l te  ihren Grund. Thionyl-  

chlorid und Wasse r  reagieren unter  starker Erwiirmung. 

Ann., 139, 302'(1866). 


