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( V o r g e l e g t  i n  d e r  S i t z n n g  a m  4. J n l i  1929) 

Es soli hier tiber einige bisher unbeschriebene Derivate der 
Hemipinsiiure berichtet werden, des bekannten Abbauproduktes 
des Narkotins, deren Konst i tut ion R. W e g s c h e i d e r seine> 
zeit in eleganter Weise dutch die Darstellung z w e i e r Methyl- 
esters guren endgiiltig festgelegt hat. Hiedurch ist die zwei~e in 
Betracht  kommende symmetrischere Formel, die nur e i n e 
Methylestersgure vorhersehen lgBt, fiir die erst spi~ter beim 
oxydat iven Abbau des Papavar ins  dutch G. G o 1 d s c h m i e d t 
bekannt gewordene Metahemipinsgure reserviert geb]ieben. 

Die neuen AbkSmmlinge der tIemipinsiiure wurden bet 
synthetisehen Versuchen ~ erhalten, die zu einem oxydativen 
Abbauprodukt  aus Isoehondodendrin, einem Alkaloid der Pa- 
reii't~wurzel, ffihren sotlten, welches d'er eine yon ~ s  seine~zeit 
erhalten und als Tricarbonsiiure C,~H~r besehrieben hat  :. Die 
Untersuchungen nahmen ihren Ausgang yon der al tbekannten 
Diazohemipins~ture I a, welche durch Diazotierung der 6-Amino- 
hemipinstture I I  ber eitet wird. Diese Substanz, bisher rmr in 
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LSsung oder in Form ihrer Salze bekannt a, wurde in feinen, 
hell br~unlich-gelben, mit  1 Mol H20 kristallisierenden Niidet- 
ehen erha]{en. Amorph hat  sic bereits ein friiherer FIitarbeiter 
des einen yon uns, L. G u t 1 o h n 4, in tIiinden gehabt m~d ihr 
schSn kristallisierendes, l ebhaft gelb gef~rbtes Anhydmirfi ge- 
wonnen, welches dureh AuflSsen der (amorph. oder krist.) S~ure 
in siedendem Eisessig dargestellt  werden kann. 

Die nur  als AnhydTid erh~ltliche 6-Jod-hemipinsSure H I  
vom Schmelzpunkt 190--1910 wurde dutch Umsetzung der 
Diazohemipins~ure in stark sehwefelsaurer Suspension mi{ Jod- 

1 Vgq. F.  F a l t i s  ~lnd 1~. Z w e r i n a ,  B e t .  D. ch.  G. 62, 1929, S. 1{)34. 
e F.  F a l t i s  u n d  F.  N e n m a n n ,  M o n a t s h .  C h e m .  42, 1921, S. 330, ~3zw. S i tzb .  

A k .  W i s s .  W i e n  ( I I b )  13o, 1921, S. 340. 
H .  G r i i n e ,  B e r .  D. oh.  G.19, 18~6, S. 2302. 
D i s s e r t a t i o n ,  G r a z  1922. 
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kalium dargestellt  (ebenfalls yon L. G u t 1 o h n), ihr Diraethyl- 
ester IV dureh Behandeln mit Diazomethan als sehr langsam 
d~rchkristallisierendes 01 erhalten; die farblose~ KristMle 
sehmelzen bei 62 ~ Das 6-Brom-hemiloins~iure-anhydrid, das yon 
F. F a l t i s  und F. Z w e r i n a  bereits auf anderem Weg er- 
halten und besehrieben worden ist (1. c.), wurde aueh aus Diazo- 
hemipins~ure nach G a t t e r m a n n dargestellt ;  doeh ist die 
Ausbeute bier wesentlieh ungiinstiger (20--25%), so dag der 
friiher angewendete Weg vorzuziehen ist. Das 6-Chlor-hemipin- 
s~ure-anhydrid hinge~en wurde nach ~ii:eser Method e mit  be- 
friedigender Ausbeute in Gestalt gelblich weiger Nadeln veto 
Sehmelzpunkt 165--166 o (aus Eisessig) erhalten. 

Als Verkoehungsprodukt  der w~isserigen Diazohemipin- 
siiurelSsung ist schon yon I-L G r f in  e (1. e.) die 6-Oxy-hemipin- 
s~iure V vermutet  worden, da naeh beendeter Stiekstoffentwiek- 
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lung die eharakteristisehe blauviolette Eisenehloridreaktion e,iner 
o-Oxy-bellzoes~ure anftritt .  Er  hat die Substanz abet nieht 
isoliert. Ihre Reindarstellung war nicht einfach, die Zersetzung 
der w'~sserigen LSsung der Diazohemipins~iure ist bei mSglichst 
tiefer Temperatur  (85--90 ~ durchzufiihren. Die Verkochung bei 
der Temperatur  der sie4enden L5sung geht unter  intensiver Ver- 
f~rbung vet  sieh nnd liefert ein versehmiertes, stark gefiirbtes 
Aus~therungsprodukt,  das nieht zu reinigen ist. Der zur Isolie- 
rang der Substanz dienende Xther war besonders pr~il)ariert 
worden, um die superoxydischen Beimengungen vollst~ndig zu 
zerstSren. So konnte mit  einer Ausbeute yon 76% ein kristalli- 
siertes Ans~therungsprodx~kt erhMte~l wer c~en, welches dm'eh 
Waschen mit  E4sessig vo~ anhaftendem F arbstoff fast  voll- 
st~ndig befreit  werden konnte und analysenrein war. Durch 
Umkristallisieren aus Eisessig konnte die Oxy-hemipins~ure in 
Form yon etwas r6tlieh gef~rbten Nadeln erhMten werden, wo- 
bei hier im Gegensatz zur Aminos~ture k e i n e An hydrisierung 
eintrat. Bei raschem Erhitzen der Substanz tr i t t  stiirmisehe Zer- 
setzung bei 1670 ein, jedenfalls unter CQ-Abspal tung.  Aus dem 
51igen Xtherester,  der dm'ch Behandeln tier Substanz mit 
Diazomethan gewonnen wurde, konnte durch Verseifen mit  
alkoholischer Lauge die sehSn kristallisierende 3, 4, 6-Trimeth- 
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oxyphthals~ure (6-Nethoxy-hem;ipinsfiure) in Pr ismen (mit 
1 Mol Wasser kristallisierend) yore Sehmelzpunkt 216--217 o er- 
halten werden. 

Der Ersatz tier Diazon'mmgruppe durch Zyan mlcl die l:~ber- 
f i ihrung des nicht gefal~ten NitriIs durch Verseifen mit  Salz- 
sgure in 4,5-Dimethoxy-benzol-l, 2, 3-trfl~arbonsaure ist b ereits 
an anderer Stelle beschrieben worden ~; nu t  bei Anwendung 
einer LSsung des Natriumsalzes der Diazohemipinsaure (bereitet 
durch vorsichtiges AuflSsen yon 1 Mol reiner Saure in ver- 
diinnter Lauge, die 1 Mol NaOtt  enthielt), konnte in befriedi- 
gender Ausbeute der gesuchte KSrper erhalten werden. Trggt 
man dagegen eine wfisserige Suspension tier Diazohemipinsiiure 
(ohne sie zu isolieren) in die S a n d m e y e r sehe K~pferzyantir-  
15sung ein, arbeitet man also in s aurer LSsung, so entsteht als 
wesentlich ]eichter zu isolieren, des zweites Pro&ukt eine sehSn 
kristallisierende Substanz vom Schmelzpunkt 186--188 ~ die sich 
als Oxy-dimethoxy-benzoes~ure erwies. Sie war also dadureh 
entstanden, dal3 znm Tei] start des erwfinschten Ersatzes der 
Diazogruppe durch Zyan  ein s o]cher dutch I tyd roxy l  eingetreten 
war (Bildung yon Oxy-hemipinsfiure), dal3 aber be i  dem zur 
Verseifung des Nitrils notwendigen Kochen mit Salzsfiure e i n e 
Karboxy]gruppe abgespalten wurde, u. zw. wie in analogen 
Fgllen die dem freien phenolischen ]~Iydroxyl benachbarte. Es 
re sultierte also 5-Oxy-2, 3-d:imethoxy-benzoesaure VI 

VI .  
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Im anderen Falle h~tte d~e yon F. I-t e m m e 1 m a y r ~ beschrie- 
bene 6-Oxy-3,4-dimethoxy-benzoes~ure, erhalten durch Methy- 
lieren yon Oxy-hydrochinon-karbons~ure mit  Dimethylsulfat ,  
entstehen miissen, die dutch intensive blaue Eisenchloridreaktion 
ausgezeichnet ist und ghnlieh wie Salizylsaure durch Diazo- 
methan am phenolischen Hydroxyl  n i c h  t zur Asarons~ure 
(3,4, 6-Trimethoxy-benzoes~ure) aufmethylierbar  ist ~. In ~ber- 
e inst immnng mit  dieser Anffassung steht das Feh]en jeder F~r- 
bung beim Versetzen der w~sserigen LSsung der neuen Sub- 
stanz mit  Eisenchlorid; sie ]filet sich auch sehr leicht mit  Diazo- 
methan in eine Trimethoxy-benzoesiiure iiberftihren, die dutch 
den tieferen Sehmelzpunkt sieh yon Asaronsaure unterscheidet. 
- -  Diese Substanz ist voraussiehtlieh auch durch Erhitzen der 
Oxy-hemipins~iure mit  verdiinnter Salzs~ure zu gewinnen, doch 

5 F .  F a l t i s  u n d  F.  K l o i b e r ,  Be r .  D. ch .  G. 62, 1929, S. 1041. 
M o n a t s h .  C h e m .  35, 1914, S. 7. bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 123, 1914, S. 7 

7 Z u r  K o n s t i t u t i o n  s i e h e  F.  F a l t i s  u n d  F .  N e u m a n n ,  M o n a t s h .  C h e m  42, 1921, 
S. 339, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 130, 1921, S. 349. 
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wurde dieser Versuch wegen Substanzmangel nieht an- 
ge,stellt. 

Die 5-Oxy-2,3-dimethoxy-benzoes~ure gibt, wie erw~hnt, 
mit  Diazomethan behandelt, in quanti tat iver Ausbeute einen 
5]igen Xtherester, der durch Verseifen die gut krista]lisierende 
2, 3, 5-Trimethoxy-benzoes~[ure yore Schmelzpunkt 101--102 o (aus 
Was,s.er oder BenzoD liefe~'t, t t iemit  ist die Zahl der bekannten 
Trimethoxybenzoes~nren auf ffinf gestiegen und nut  die dritte 
yore Oxy-hydrochinon sich ableitende Saute, die 2, 3, 6-Trimeth- 
oxy-benzoesaure, noch nicht beschrieben. 

Die 6-Jodhemipins~ure war deshalb neuerlieh dargesteilt 
worden, weft L. G u t 1 o h n seinerzeit eine besondere Beweglich- 
keit des Jodatoms konstatiert  zu haben glaubte (was sich bei der 
Nachpriifung nicht best~tigte) und daher versucht  werden 
sollte, die Kuppelung ~es Jodhemipinesters mit  Na-Salizy]saure- 
methylester  naeh U l l m a n n  zur Diphenyl~ther-trikarbon- 
s~ure VII  durchzufiihren. Dies war bei Anwendung yon Brom- 
hemipinester nieht mSglieh ge,wesen s. Zuerst  win'de die Konden- 
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sation des Jodhemipinesters mit Na-j)-oxybenzoes~ureester auf 
dem Weg versucht, der bei Anwend~ng yon Bromester  glatt zm: 
gewiinsehten Trikarbonsaure V I I I  geffihrt hatte. Aber trotz 
aller Variat ion der V ersuchsbed~ngungen konnte als einziges 
esterartiges Produkt  immer nur Anissaureester gefaSt wer den, 
w~hrend die Parallelversuehe mit Bromhemipinester  wieder in 
ziemlich guter  Ausbeute die gesuchte S~ure V I I I  ]ieferten. Hie- 
bei konnten die frfiher gemachten Angaben beziiglieh Optimum 
der Temperatur  und der Dauer des Erhitzens rol l  b est~tigt wet- 
den. Als Nebenprodukt  konnte aueh bei diesen Versuchen etwas 
Aniss~ureester gewonnen werden. 

Es seheint also bei Anwendung Yon Jod-hemipinester (viel- 
leicht infolge der Nachbarsehaft  des Jods  zu einer Karbometh- 
oxylgruppe) die Reaktion A fast vollst~ndig der erwarteten 
Umsetzung B den Rang abzulaufen. 

s F. ~ a l t i s  u n d  A. Z w e r i n a ,  1. c. 
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Die Umsetzung A tr i t t  unter  Beriieksiehtigung des Schwundes 
am Anissgureester b ei tier Kondensatio~, der an einem eigens 
durchgefiihrten Blindversuche unter genaner Einhal tung der 
Erhi tzungsdaner  und der Temperatur  ermittelt  wnrde, bis zu 
97% des mSglichen AusmaBes ein. Das Natriumsalz a wird ent- 
spreehend der tats~chlich konstatierten Bildung yon Natr ium- 
jodid nach dem Schema C weiter 
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reagieren; das hiebei gebildete iitherunl6sliche Natriumsalz gibt, 
wie naehgewiesen werden konnte, bei tier alkaliscben Ver- 
seifung Oxy-hemipinsfiure (leieht erkenntl ich an der blau- 
violeiten Eisenehloridreaktion).  Bei der Anwendung yon Bronl- 
hemipinester tr i t t  Umsetzung B zu 50--70% ein, Reakt ion A zu 
ca. 30%, wie ein genau aufgearbei teter  Kondensat ionsversueh 
z eigte. Da das broanhaltige Natr iumsalz  unter  NaBr-Abspal-  
hmg welter  reagie~en kann (vgl. oben), geht die Menge des naeh- 
weisbar gebildeten Natr iumbromids  bis fiber 90% des theore- 
tiseh MSgliehen hinauf. 

Ein blinder Versneh ,nit dem Natriumsalz des p-Oxy- 
benzoesiiure-methylesters allein (freier Ester  als FluBmittel) 
unter  m5glichster Gleichhaltung der Versuehsbedingungen be- ,  
ztiglich Dauer  des Erhitzens und Temperatur  ergab b e i  A n- 
w e s e n h e i t yon Knpfer  als Kata lysator ,  dal~ es aueh hier zur 
Anissi~urebildung kommt, u. zw. in ann~herndem Ausmal~ yon 
27% (korr.), 3edenfalls auf  Grund der dem Reakt ionsver lauf  A 
analogen Umsetzung D: 

D) 2 NaO--C~H~--CO~CH3 ~ NaO--C~H~--CO_~Na + 
+ CII~O--C~I-L-- CO~ CH~. 

Die bier angenommene Umsetzung erinnert sehr an die alf, e 
Beobachtung yon C. G r aebe 9, da~ beim Eintragen yon l~Ta - 

9 L ieb igs  Ann.  142, 1867, S. 327. 
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t r i u m  in s iedenden S a l i zy l s ~ u re -m e t hy l e s t e r  sieh Methy l sa l i zy l -  
s i t u re -me thy les t e r  b i lde t  ~o. 

E i n  b l inder  E r h i t z u n g s ~ e r s u e h  o h n e K a t a l y s a t o ~  h i n g e g e n  
l ie fe r te  das a n g e w e n d e t e  Iqatrium.salz des p -Oxybenzoes i iu re -  
es ters  v o l l k o m m e n  unver~inder t  zuriiek, ebenso den iiberschiissi- 
gen f r e i en  E s t e r  bis auf  den S u b l i m a t i o n s s e h w u n d  desselben.  

Kondensationsversuche mit Jod-Hemipinester und Natriamsalizyls~ureester 
lieferten begreiflieherweise iiberhaupt keia brauehbares Ergebnis. Die Darstellung 
der gewfmsehten Reaktionsprodukte VII w~re wohl denkbar dutch Kuppelua~' 
des Natriumsalzes des Eaters der aeud~rgestellten 6-0xyhemi])ins~ure mit 
o-Brombenzoes~ureester ~, war abet naeh den Ergebaissen yon F. F a l t i s  und 
A. T r o l l e r  yon keinem besonderen Interesse mehr. 

Beschreibung der Versuehe. 
(Un te r  M i t a r b e i t  yon  L. G n t 1 o h n u n d  A. B. Gah l i b  A t t i a 12.) 

Als  A n s g a n g s p r o & n k t  &iente Opiansgure ,  f i ir  de ren  kos ten-  
lose O b e r l a s s u n g  wi r  der  F i r m a  E. M e t  c k, D a r m s t a d t ,  zum 
g r5~ t en  D a n k e  ve rp f l i ch te t  sind. Bezi ig] ieh der  D a r s t e l l u n g  der  
N i t roop i ansgu re ,  die n a c h  A. C l a u s  und  F. P r e d a r i 1 3  in 
Eisess ig lSsung  d u rchge f i i h r t  wurde ,  is t  n u t  zu bemerken ,  dab  
es n i ch t  r a t s a m  ist, grSl~ere M e n g e n  als  20 g auf  e inma l  zu ni- 
t r ie ren ,  da  die Ausbeu te  an  N i t r o o p i a n s ~ u r e  d a d u r e h  v e r m i n d e r t  
wird .  A u c h  is t  zu s t a rkes  E r h i t z e n  der E isess ig lSsung  zu ~er-  
meiden ,  da  sich h iebe i  mehr  des n ich t  zu v e r m e i d e n d e n  wasse r -  
nnlSs l ichen Ante i les  bildet,  yon  dem sehon R. W e g s c h e i -  
t i e r  14 v e r m u t e t e ,  dab  es sieh u m  ~Titro~opian,s~ure-Anhydrid 
handel t .  Dies  w u r d e  du reh  die A n a l y s e  dieser  Subs tanz  best~i- 
t ig t ;  in Alkohol  a n d  X~he~ unlSslieh,  lgl~t sie s ich a a s  si:e&erMem 
Eisess ig  u m k r i s t a l l i s i e r e n :  S c h m e l z p u n k t  bet r a s e h e m  E r h i t z e n  
bet  240--245 o u n t e r  Zerse tzung .  
0"1207g Substanz (bet 1000 getr.) 0"2156 g COs, 0"0367 g g~0 
0"1648g ,, (,, 100 ~ ,. ) 0"2911gr 0"0500gila0. 

C20tt~01~N 2. Ber. C 48"77, H3"28%, 
Gel. C 48"72, 48" 17 ; tt 3"40, 3" 39 qo. 

Auch andauerndes Erhitzen der Substanz mit Wasser bewirkte keine 
Vergnderung' derselben; eta Reduktionsversuch mit Zinnchlorttr in salzsaurer 
L~sung unter den Bedingungen, die bei der gleich zu beschreibenden Reduktion 
der ~Nitroopians~ure zur Dimethoxyanthranil-karbons'~ure eingehalten wurden, 
lieierte ebenfalls unver~nderten AusgangskSrl0er ZUl'~ck, wohl infolge seiner 
Unl6slichkeit in Wasser. 

lo Ygl .  a u c h  G. G o ] d s c h m i e d t  u n d  I. g e r z i g ,  Mona t sh .  Chem.  3, 1882, S. 126, 
bzw. Si tzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 91, 1882, S. 126. 

*~Vgl.  F. F a l t i s  a n d  A. T r o l l e r  Be t .  D. eh. G. 61, 1928, S. 245, d e n e n ' d i e  
D u r e h f f i h r n n g  e i n e r  a n a l o g e n  o - K o n d e n s a t i o n  g e g l i i e k t  i s t  und  F. U l l m a n n ,  d e m  
d ie  K u p p e l u n g  yon  D e r i v a t e n  de r  S a l i z y l s a u r e  m i t  t t a l o g e n b e n z o l  zn r  P h e n o l g t h e r -  
s a u r e  n u t  in  s c h l e c h t e r  A u s b e u t e  (F. U l l m a n n  u n d  P. S p o n a g e l ,  L i e b i g s  Ann.  
350, 1906, S. 106), w o h l  a b e r  n m g e k e h r t  d ie  K o n d e n s a t i o n  yon  o -Ch lo rbenzoes~ure -  
d e r i v a t e n  m i t  P h e n o l n a t r i u m  g u t  g e l u n g e n  is t .  (F. U. n n d  Leon  P a n c h a u  d, 
L i e b i g s  Ann .  350, S. 108, F. U. u n d  K. W a g n e r ,  L i e b i g s  Ann .  355, 19~7, S. 361.) 

1~ D i s s e r t a t i o n  Graz  1923. 
~ J .  p r a k t .  Chem.  (2), 55, 1897, S. 173. 
x~ M o n a t s h .  Chem.  29,1908, S. 742, bzw.  Si tzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  (][I b) 117, 1908, S. 454. 

~ iona t she f t e  ffir Chemie ,  Bd. 53 n n d  54, W e g s c h e i d e r - F e s t s c h r i f t .  40 
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3 , 4 - D i m e t h o x y a n t h r  a n i l - 2 - k a r b o n s ~ u r  e ( I X ) .  

IX. 
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Die Darstellung dieser Sgure, die in der Li tera tur  unter 
der Bezeichnung Anhydro-aminohemipinsgure b eschrieben ist, 
wird am besten auf folgende Art  durchgeffihrt (nach L. G u t- 
1 o h n): Je  10 g fein pulverisierter Nitroopiansgure werden in 
250 c m  ~ Wasser suspendiert und zum Sieden erhitzt; dabei t r i t t  
nur  teilweise LSsung eim In  die siedende Suspension giel~t man 
eine LSsung yon 21 g SnCl~ in 80 c m  ~ konzentrierter  Salzsgure 
auf einmal ein. Bei Wiedereintreten des Siedens beginnen als- 
bald die kleinen weiBen Ngde!chen des Reduktionsproduktes zu 
erscheinen, die dann ir~ wenigen Sekunden das ganze GefgB brei- 
art ig erfiillen. Unter  stetem Umrfihren wird noch weiter 
20 Minuten erhitzt  und der l~-iederschlag nach dem Erkal ten  ab- 
gesaugt. Die Substanz, die so in 80--90%iger Ausbeute erhalteu 
wird, ist fiir die Weiterverarbei tung rein genug. Aus Alkohol 
werden rein weiBe Nadeln yore Schme]zpunkt 1.83--1840 (unter 
Zersetznng) erhalten. 

6 - A m i n o - h e m i p i n s ~ u r e .  (II.) 

2 g Anthranilkarbons~ure werden in einer LSsung yon 
2 g Xtznatron in 8 c m  3 Wasser im siedenden Wasserbad unter  
Rtiekflu!akiihhng erhitzt. Naeh dem Erkal ten wird die dunkel- 
rote LSsung mit  der bereehneten Menge Sehwefels~ure (1"4 csi: :~ 
ko.nz, tI2SO4 and 0.7 c m  3 tt20) unter  guter Eiskiihlung neutrali- 
siert, t t iebei f~tllt die freie tIemipins~ture in amorpher Form aus 
und ballt sich mit dem mitausfallenden Natr iumsulfat  zu einem 
dieken Brei zusammen. Der Niedersehlag wird krgft ig abge- 
prel3t, die noch stark mit  Natr iumsuifat  verunreinigte Substanz 
mit  12, dann mit  7 und sehlielalieh mit 5 cm ~ kaltem Wasser ver- 
rieben und jedesmal gleieh abgesaugt; dabei gingen immer 
hell.ere Fi l t rate  ab, deren Sehwefelsfiurereaktion je,desmal 
sehw~cher wurde. Aus den wiisserigen Fi l t ra ten kann dureh 
Einengen niehts  mehr gewonnen werden, da die Substanz beim 
E.in;4ampfen der LSs~ng sieh zersetzt, wie sehon G r fi n e (1. e.) 
beobaehtet hat. (L. G u t 1 o h n.) 

SehlieBlich blieb die Sfiure, in 5cm ~ Waster  suspendiert, 
iiber Nacht stehen un8 kristallis~erte hiebei vollst~ndig dutch. 
Das Fi l t ra t  zeigte keine Schwefelsgurereaktion mehr. Die SRm'e 
war in diesem Zustand bereits analysenrein. Ausbeute 60%. Die 
so gewonnenen Nadeln, die I ~[ol. Kristal lwasser enthalten, sind 
hell ge]bbraun gefgrbt. Bei 1000 verliert die kristallisierte Saure 
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vol ls t~ndig das Kr i s ta l lwasser ,  wobei die F a r b e  in Mat tge lb  
fibergeht.  Zwisehen  110--130 o geh t  die S~nre  in das l ebhaf t  
z i t ronenge lb  ge fa rb te  A n h y d r i d  iiber. Die S~ure ist  im Alkohol  
z iemlieh le ieht  15slieh; die wiisserige LSsung ist gelb gef~rb t  und  
f luoreszier t  in tens iv  griin. Sie gibt  m i t  E i seneh lo r id  eine gelb- 
braune,  a l lm~hl ieh  t ier  b r a u n r o t  werdende  F ~ r b u n g ;  nach 
l~nge rem S tehen  setzt sieh ein b r a u n e r  Niederseh lag  ab. Der  
Schmelzpunk t  der Siiure ist ident iseh  mi t  dam des Anhydr ids .  
E r  l iegt  je naeh  der  Rasehhe i t  des E rh i t zens  zwisehen 190 u n d  
210 ~ un t e r  Zerse tzung.  Zwisehen  120~130 ~ k a n n  m a n  deut l ieh  
die U m w a n d l u n g  der  Sau te  ins A n h y d r i d  im Sehmelzpunkt -  
rShrchen  du r e h  den Fa rbenweehse l  beobaehten.  

0" 2068 g Substanz (ira Vakuum gew.-konst.): 0" 3544 g CQ, 0" 0942 g H: 0 
0"1752 g ,, ( . . . . . . . .  ) : 0"2972 g CQ, 0"0832 g H20 
0"0880 g ,, ( . . . . . . . .  ) : verbr, z. Neutralisation 14"42cm3KOH 
0"0520 g ,, ( . . . . . . . .  ) : . . . . .  8"53 c m  ~ KOI:[ 
(f = 0" 04663). 

C,ott11QN.I-I:0. Ber. C 46"31, H 5"06 ; C02H 34"74o~. 
C~otIlI06N. Bet. C 49"77, H 4"60 ; C0~tt 37"34 ~. 

Gef. C 46" 74, 46" 26 ; tt 5" 10, 5" 31 ; C02H 34" 39, 34" 43 ~. 

0"2563 g krist, vak.-trock. Substanz gaben bei 1000 0"01695 g tt~0 ab. 
Ber. 5it 1 )Iol Kristallwasser: H~06"95%, 
Gefl 6"61%. 
Beim Erhitzen auf 1300 ging'en weitere 0"0179 g H~0 ab. 
GeL: It20 6"95~. 

Setz te  m a n  bei obigem Versueh  das Doppel te  der bereeh- 
ne ten  Menge  Sehwefe ls~ure  zu, t r a t  nach  vor f ibe rgehender  Aus- 
f~llung nach  e in iger  Zeit  vol]st~ndige LSsung ei,n; naeh  zwei- 
t~gigem Stehen fielen dann  schSne kleine Nade ln  aus (ca. 60%), 
die aus  Me thy la lkoho l  sich umkr i s t a l l i s i e ren  liel~en (gelbe LS- 
sung mi t  gr f iner  Fluoreszenz) .  Die so gewonnene Subs tanz  zeigte 
n icht  den cha rak t e r i s t i s chen  Faxbennmsch lag  in lebhaf tes  
Zi t ronengelb  beim E r w ~ r m e n  auf  130 ~ sondern  win'de allm~h- 
l ich b r a u n  und  zersetzt  s i c h  s t i i rmisch fiber 200 ~ Da sie in 
w~sser iger  LSsung s t a rke  Schwefe l s~ure reak t ion  gab, lag Jeden- 
fal ls  das Sul fa t  der Aminohemip in s~u re  vor.  Die Ana lysen  
s t immten  a u n a h e r n d  auf (C~oH~QN)~ H~SO~ (A t t  i a). 

6 - A m i n  o h e m i p i n s ~ u r e - a n h y d r i d .  

Kr i s ta l l i s ie r te  A m i n o h e m i p i n s ~ u r e  wi rd  in wenig  siedel~- 
dem Eisessig gelSst. Aus der  ka l t en  LSsung kr is ta l l i s ie ren  leb- 
ha f t  ge lbge fa rb te  g l~nzende Nade ln  aus. (L. G u t 1 o h n,) 

4"823 mg Substanz : 9"571 mg COs, 1"900 mg H~O 
18" 215 mg ,, 36" 09 mg C0~, 6" 62 m g  H~O 
4" 905 m g  ,, 0" 281 c m  3 N (21 ~ 726 ram). 

CloHgO:,N. Bet. (553"80, H4"07, N6"28%. 
Gel. C5,~']2, 54"04; tt4-41, 4-07; N6'35%. 

40 :!: 
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E i n w i r k u n g  y o n  m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  S a l z -  
s f i u r e  a u f  6 - A m i n o - h e m i p i n s ~ u r e .  

3-2 g Aminohemipins~ure wurden in 50 cm ~ mit  Chlor- 
wassertoffgas gesgtt igtem Methylalkoho] gelSst und fLinf Stun-- 
den am Wasserbad erhitzt. Nach dem Abktih]en der LSsung 
sehieden sich darin beim Umschtittehl plStzlich in reichlicher 
Menge prgchtig glitzernde Krista]lnadeln ab, die sich als Amino- 
dimethoxy-benzoes~iuremethylester-chlorh:Tdrat erwiesen (zirka 
70% der Theorie). Die mit  Xther gewaschenen und bei 100 ~ ge- 
troekneten Kristalle gaben folgende Werte:  

4.290 ~n9 Substanz : 7"647 ~nff C0~, 2"311 m 9 H20 
0"2805g ,, 0"1590gAgCI (nach Carius) 
0" 1443 g ,, 0" 4074 9 AgJ (nach Z e i s e 1). 
0"0892g ,, 0 " 2 5 3 2 9 A g J  (nach Zeisel). 

CIoH~804N.HCI. Bet. C 48" 47, H 5"70, C114" 32 0CH~, 37"59 %. 
Gek C 48"59, H6"03, C[ 14"020CH:3, 37"29, 37"51%. 

Es war also Abspaltung eines Karboxyls  eingetreten, wahr- 
scheinlich d~es tier Aminogruppe benaehbarten ~, so dM~ die zu- 
grunde liegende Am inod'imethoxy-benzoes~ure der sp~ter zu be- 
sprechenden Oxy-dimethoxy-benzoes~ure in der Stellung der 
Substi tuenten entsprechen dtirfte. (A t t ia.) 

6 - D i a z o - h e m i p i n s ~ u r  e. (I.) 

Die Darstellung dieses KSrpers wurde gegenfiber der Vor- 
schrift  yon A, G r i in  e (1. c.) etwas modifiziert, wodureh sich 
die Ausbeute verbesserte. 12 g Dimethoxy-anthranil-karbon- 
saure werden mit  12 g :4tzkali (4 Mole) in 200 cm ~ Wasser auf- 
gel5st und vier Stunden lang' im siedenden Wasserbad verseift. 
Zur erkalteten L5sung wird miter guter  Kiih]ung die der an- 
gewendeten Kali lauge entsprechende Menge Schwefelsaure bin- 
zugeffigt, dann die aqualente Menge Natr iumni t r i t  (3.7 g) in 
wenig Wasser gelSst und schlieglieh tropfenweise unter stetem 
Rfihren ein Viertel der oben angewendeten Sehwefels~uremeng'e 
(1 :1  verd.) zufliel~en gelassen. Das Reaktionsgemisch bleibt 
dann 12 Stunden stehen, wobei sich der anfanglieh feine Nieder- 
schlag in grofle gl~nzende Kristalle yon Anhydro-diazo-hemipin- 
s~ure verwandelt. Die filtrierte Substanz wi rd .mi t  Wasser ge- 
waschen, um den letzten Rest yon Schwefelsaure und Sulfat  zu 
entfernen. Die glanzenden Bl~ttchen verpuffen beim raschen 
Erhitzen. 

6- J o  d h e  m i p i n s ~ u r  e- a n h y  d r i d .  (III.) 

20 g Dimethoxy-anthranil&arbons~iure werden in einer 
LSsung yon 20 g ~tzkal i  in 110 c m  3 Wasser im siedenden Wasser- 
bad vier Stunden lang erhitzt. Naeh dem Erkal ten werden 40 cm ~ 

15 Vgl .  I t .  G r f i n e  1. c. 230t, d e r  be i  d e r  R e d u k t i o n  y o n  N i t r o h e m i p i l l s ~ u r e  
m i t  Z i m l  u n d  S a l z s i i u r e  e b e n f a l l s  ] 3 i l d u n g  des  C h l o r h y d r a t e s  e i d e r  A m i n o - D i m e t h -  
o x y b e n z o e s ~ u r e  b e o b a c h t e t e .  



AbkSmmlinge der Kemipinsgure 6"29 

konz. Sehwefelsi~ure vors ieh t ig  un t e r  gu t e r  Eiskiihlung" hinzu- 
gefiigt,  wobei zum Teil  A m i n o h e m i p i n s ~ n r e  (viel leieht  als 
Snlfa t )  ausfal lf .  I n  die noeh i m m e r  gu t  gekiihlte,  saure  L6sung  
wi rd  die be reehne te  N enge N a t r i u m n i t r i t ,  in  wenig  Wasse r  ge- 
16st, t ropfenwaise  zufliel3en gelassen. Die Aminohemip ins~ure  
geht  dabei  in LSsung  n n d  an ih re r  Stel le seheidet  sieh tei lweise 
Diazohemip insaure  aus. Naeh  Zars tSrung  des i~bersehussas yon  
sa lpe t r iger  S~ure  mi t  t I a rns to f f  wi r8  4era Reaktions,gem~seh aine 
Lgsung  yon  25 g Jo.dkalium in 100 cm 3 Wasse r  u n d  50 cm 3 konz. 
Sehwefels~ure  zugesetzt .  Naeh  B e e n d i g u n g  der  l ebha f t en  Stick- 
s t o f f e n t w i e k h n g  seheidet  sieh ein dunke lgef~rb tes  01 ab, dan 
im V e r l a u f  ~on zwei Tagen  ers tar r t .  Der  abgesaugte  Nieder-  
sehlag wi rd  mi t  ve rd t inn te r  sehwefe l iger  S~ura und dann  mi t  
Wasse r  gewasehen.  Die gesammel t en  F i l t r a t e  u n d  Wasehwasse r  
werden  ersehSlofend ausge~thert ,  die ~ther isehe LSsung  mi t  
sehwefe l iger  S~ure gesehi i t te l t ;  der  R i i eks tand  naeh  dem Ab- 
dnrLsten des Kthers  ist  g elblieh gefarbt .  Ansbe~uta insgasamt  
19g, d. i. r m l d  65% tier Theorie .  Das 6-Jo,d-hemipins~ura- 
anhydr ic l  ist in diesem Zus tand  berei ts  an a ly sen re in  u n d  zur 
we i t e ren  Umse tzung  ve rwendbar .  Ans Eisessig kr i s ta l l i s ie r t  es 
in sehSnen hellbri~unliehen iNTadeln oder  aus konz. LSsnng in 
b r a u n r o t e n  derben  Kr i s ta l l en .  (G u t 1 o h n.) 

I n  fa inen  fas t  fa rb losen  Nadeln  w i rd  das A n h y d r i d  dureh  
F ~ l l e n  der aza tonigen LSsung mi t  Wasse r  e rha l ten .  Die Ana- 
lysen  s~mt l ieher  Kr i s t a l l i sa t ionan  sowie aueh  des R o h p r o d u k t e s  
e rgaben  i ibere ins t immend,  dab 6 - Jod -hemip insgu re -anhydr id  
~-orlieg't. Die f re ie  S~urs  konn te  n ieht  gefal,~t warden.  LSst  m a n  
das Anhydr ic t  in absolutem Alkohol  anf,  so bildet  sieh die Estar-  
s~ure, wie die T i t r a t i on  zeigt. Aueh  be im T i t r i e r en  in 50%igem 
Alkohol  erh~l t  m a n  zu n iedr ige  Wer t e ,  erst  naeh  a n d a u e r n d e m  
K o e h e n  bekommt  m a n  Resul ta te ,  weiehe auf  die B i ldung  des 
Dikal iumsalzes  aus dem A n h y d r i d  s t immem 

Die A n a l y s e n  w u r d e n  mi t  der  im V a k u u m  fiber Sehwefeb  
s~ura zur  Gawieh tskons tanz  geb raeh t en  Subs tanz  durehgef i ih r t :  

o. 1323 g 8ubstanz (Rohprodukt) : 0" 1730 g CQ, 0"0290 9 H20 
0"1879g ,, (aus Azeton): 0-2478g CQ, 0"0367gH~0 
0" 1876 g ,, (gohprodukt aus 24ther) : 0" 2489 g C0~, 0" 0338 g Its0 
0"1469g ., (Rohprodukt): 0"1019gAgJ (naeh Car ius)  
0"1432g ., (aus Azeton): 0"1000gAg-J (naeh Car ius)  
0"0485g (aus Eisessig): ~erbr. nach l~ngerem ~:oehen in 50 O,o igom 

Alkohol zur Xeutralisation 7"09 c~n a K0H (t '= 0"04149) 
0"02655 g (aus ~ther): verbr, z. Neutr. 3"45 c.m a KOI-I ( f =  0"04663) 
0"1843g ,, ( . . . .  ): ,. 23"60 cmaK0tt ( f =  0"04663) 
0"0779g ,, ( ,, Azeton): . . . . . .  10"12cmaKOtt ( f =  0"04663) 
0"05045j ,, ( . . . .  ): . . . .  6"52 cmaKOH ( f =  0"04663). 

Cj0HvO~J /Anhydrid). Ber. C 35"93, H2"11, J38"00, CQH26"96%. 
Cj0IIs0~J (Sgure). Ber. C 34"09, tI 2"58, J 36"06, C0~H 25"57 o~. 

Gel. C35"66, 35"97, 36"18; H2"45, 2"19, 2"02; J37"50, 37'75: 
C0~H27"30, 27"28, 26"88, 27"27, 27"13{'b. 
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Das Anhydrid, in absolutem Alkohol gelSst, g'ab folg'ende Werte: 
0-0960 g Substanz verbr, z. Neutr. 7"25 c m  3 KOtt (f--~ 0"04663) 
0"09245g . . . . . . .  7"05cm~KOH (f~- 0"04663) 
0" 1139 g . . . . . . . .  8"65 cm 3 K0H (f---- 0"04663). 

C~0HT0 J .  Ber. CO~H 13"48 % f. d. Bildung' des Kalimnsalzes der Esters~ure 
aus den] Anhydrid. 

Gel.: C0~It 15"85, 16"01, 15"94. 

Die g e f u n d e n e n  W e r t e  ] iegen o f fenbar  infolge par t i e l l e r  Ver  - 
se i fung  um ca. 2% fiber  dem theore t i schen ,  

Der  S c h m e l z p u n k t  der  re ins ten ,  aus Aze ton  e rh a l t en en  
Substanz  l iegt  bei 190--191 ~ 

D~s AnhycLrid ist, e inma l  kr is tal] is ier t ,  in Wasser ,  Soda- 
15sung, BenzM, Chlorofo~rm und  A t h e r  z iemlich  schwer,  in  Alko- 
hol und  Azeton  z ieml ieh  le icht  15slieh. Aus  der  a lkal isehen 
LSsung  fa l l t  be im Ans~ue rn  zun~chst  n ich t  aus;  e rs t  be im Ein-  
engen erh~] t  m a n  wieder  das A n h y d r i d .  Das J o d  k a n u  du rch  
K o c h e n  mi t  Alka l i  n ich t  abgespa l t en  werden;  auch  E r h i t z e n  mi t  
a lkohol i scher  S i lbe rn i t r a t lSsung  f f ihr t  n ich t  zur  Jods i lberab-  
scheidung.  

6- J o ~ d - h e m i p ~ i n  s i~u r  e -  d i m e t  h y l e s t  e r .  (IV.) 

E in  Mol Jod-hemiloins~iure-anhydrid  w i rd  in e ine konz. LS- 
sung  yon  4 Mol Ktzka l i  in  Wasse r  e iuge t ragen .  Z u r  geki ihl ten,  
dunke l ro t  ge f~ rb t en  L5sung  werden  4 ~Iol D i m e t h y l s u l f a t  hinzu-  
gef i ig t  und  eine S tunde  l ang  k r~f t ig  geschfi t te l t ,  wobei  sich das 
Rea k t i onsge misch  sehwach  e rw~rmt ,  g 'berschiissiges D im e th y l -  
su l fa t  w i r d  d u r c h  vors i ch t iges  E r w ~ r m e n  anf  dem W a s s e r b a d  
zers tSr t ;  der  E s t e r  bal l t  sich hiebei  zu dunke ln  01 t ropfen  zu- 
sammen.  Na e h  dem E r k a l t e n  wi rd  mi t  Soda a lkal isch gemach t ,  
r a sch  ausge~ther t ,  die ~ther ische LSsung mi t  Wasse r  gewaschen  
und  mi t  w a s s e r f r e i e m  N a t r i u m s u l f a t  ge t roekne t .  Der  nach  dem 
Abdes t i l l i e ren  des LSsungsmi t te l s  b le ibende Riickstand,  ein 
dunkel  geff i rbtes  01, welches die le tz ten Spu ren  yon  X t h e r  ~Mterst 
ha r t n~ c k ig  zurfickh~lt ,  w i rd  im V a k u u m  zur  K o n s t a n z  ge- 
t rockne t .  

0'1438g Substanz: 0"2018g COs, 0"0424gH~0 
0"1423g , 0 " 2 0 2 1 g  CQ, 0"0427gtt20 
0" 3856 g ,, 0" 2357 g AgJ (nach C a r i u s) 
0"1595g , 0"3898g AgJ ( ,, Ze ise l )  
0"1551g , 0"3886g AgJ ( . . . .  ). 

C~2tI~0J. Ber. C 37"89, H 3"45, J 33"40, 0CH 3 32"65~. 
Gel. C38"27, 38"73: 113"30, 3-36; J33"04; 0CH3 32"29, 
33"10~. 

Rasche r  und  mi t  q u a n t i t a t i v e r  Ausbeu te  ge lang t  m a n  bei  
A u we ndung  yon  D i a z o m e t h a n  zum Ziele:  1 g re in  gepu lve r t e s  
Jod-hem~pins~ure-anhyd:r id  w i rd  u n t e r  E r w i i r m e n  in wen ig  
abso lu tem Methy la lkoho t  zur  E s t e r s ~ u r e  gelSst, die t t a u p t m e n g e  
des f iberschiissigen Alkohols  abdes t i l l i e r t  u n d  der Ri ieks tand  in 
~ t h e r  au fgenommen .  In  diese i i therische LSsung,  die sieh in 
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einer K~itemisehung befindet, wird iiberschfissiger Diazometha~- 
~ the r  eingeleitet. Nach Beendigung der Stickstoffentwieklung 
wil"d yon einer flockigen Abseheidung filtriert und das LSsungs- 
mittel  abdestilliert.  Als Rficks~and bleibt ein hellgef~rbtes, 
dickes 01 zuriick, welches ebenfalls mit grol~er Z~higkeit  die 
letzten Reste ~ the r  zuriickh~lt. Naeh monatelangem Stehen kri- 
stallisiert es teilweise dureh. Der Schmelzpunkt der dutch Ab- 
pressen auf einer Tonplat te  yore 01 befreiten Kris ta l le  liegt 
bei 62 ~ 

6- C h l o r - h e m i p : i ,  n s  ~ u r  e-  a n h y d r i d .  

4 g Dimethoxy-a~thrani l -karbons~ure wurden mit 4 g ~tz-  
kali in 25 c m  ~ Wasser  auf die fibliche Ar t  verseift .  Die erkMtete 
LSsung wurde u~ter  Kfihlung mit  konz. Salzs~ure anges~uert, 
1.3 g Na t r iumni t r i t  zugeffigt und nach einiger Zeit der ~ber- 
schul~ an sal,petriger S~ure zerst5rt. Auf Zusatz yon Kochsalz 
un~ Na tu rkupfe r  C t ra t  ~ine night s ehr leblmfte Stiekstoffent- 
wieklung ein. Das Reaktionsgemiseh wurde daher schwach er- 
w~rmt. Da auch naeh l~nger~m Stehen kein Nie~ersehlag ~uf- 
gefallen war, wurde yore Kupfe rpu lve r  abfiltriert und er- 
sch5pfend ausge~thert.  Nach dem Abd.estillieren des ~ thers  ver- 
blieb ein b~auner Rfickstand, der durch Wasehen mit Eisessig 
gereinigt wurde. Ausbeute 2.5 g. Aus siedendem Eisessig urn- 
kristallisie~t, wurde das Anhydr id  in schSnen, etwas gelblich ge- 
f~rbten N~delchen erhalten. Sehmelzpunkt  165--166 ~ 

4"760 mg Substanz (bei 100 o getr.) : 8"603 ~W C0~, 1"400 mg H20 
0"1457g ., ( . 100 o ,, ):  0"0880g AgC1 (nach C a r i u s )  
0"1450U . ( ,, 100 o ,, ): 0"2845g AgJ  (nach Z e i s e l )  
C~oH~QC1 (Anhydrid): C 49"48, H2"91, C1 14"62, OCH 3 ~5"58 
C~0ttg06C1 (Saure): C 46"06, H3"48,  C1 13"61, OCtt 3 23"81 

Gel. C49"29, H3"29, Cl14"94, 0CH 3 2 5 " 9 2 % .  

6-Brom-hemipins~ure-~nhydrid in analoger Weise dargestellt (diazo- 
tiert ia st~rk schwefels~urer L~sung~ Zusatz yon Bromkalium und N~tur- 
kupfer C) erwies sich id.entisch mit dem yon F. F ~ ] t i s und K. Z w e r i n a 
1. c. ~uf ~nderem Wege dargestel]ten Produkt (Misehschmelzpunkt). Nut 
ist die Ausbeute hier Mne sehr unbefriedigende (--25%). Der darius 
mit Diazomethan bereitete Ester kristallisierte bMd vollst~ndig durch~ 
sehmolz bei 52~53 o und war wieder identisch mit dem fr~iher besehriebenen, 
durch Methylieren mit Dimethylsulfat erhMtenen 6-Brom-hemipins~ure- 
dimethylester. 

6 - O x y - h e m i p i n s ~ u r e .  (V.) 

i g reine, kristal l is ierte Diazo-hemipins~ure wird in 30 c m  ~ 

Wasser suspendiert und am Wasserbad erwiirmt; bei 85--960 
t r i t t  eine ]ebhafte Stickstoffentwicklung ein, die unter  Einhal- 
tung der Tempera tur  yon 900 (gemessen in der LSsung) bis zum 
vollst~ndigen Verschwinden der Diazo-hemipins~ure ~mh~lt. Die 
L5sung ist schliel~lich bralmrot  gef~rbt; sie wird nach dem Er- 
kalten sofort erschSpfend ausge~ithert, u. zw. mit  Kther,  der 
auf folgende Ar t  gereinigt  worden ist: Eine Kal iumkugel  und 
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ein gleich groges Na.tr iumstfiek wer'den un te r  P e t ro l eu m  zu- 
s ammengekne t e t .  Die fifis.sige L e g i e r u n g  wi rd  in 1 1 ~ t h e r  ge- 
b rach t ,  (ter v o r h e r  mi t  Wasse r  fas t  ges~t t ig t  worden  war .  U n t e r  
lebh.after Reak t ion ,  die d'e~ ~ t h e r  beinah.e bis zur  S iedetempe-  
r a t u r  br ingt ,  we rden  alle S u p e r o x y d e  zers tSr t .  Nach  dem Troek-  
nen tier ~ ther i sehen  LSsung mi t  en tw~sse r tem N a t r i u m s u l f a t  
un~  V e r j a g e n  des ~ t h e r s  ve rb le ib t  ein rotbr :auner  fes ter  Riic k- 
stand,  der mi t  Eisessig ve r r i eben  und  abgepreBt  wird.  Der  
grS~te  Tell  des Farbs to f fes  geh t  hiebei  in LSsung,  das so er- 
ha l t ene  P r o d u k t  wiegt  0.735 g, d. i. 76% der theore t i schen  Aus- 
beute.  Die Subs tanz  k r i s t a l l i s i e r t  aus Eisessig', in dem sie n ich t  
unbe t r~ch t l i eh  15slich ist, be im E i n e n g e n  in e twas rSt l ieh  ge- 
f~ixbten sehSnen Nadeln.  Der  Sehme]zpunk t  ist sehr y o n  der 
Raschhe i t  des E r h i t z e n s  abh~ngig :  bei sehr  r asehem E r w ~ r m e n  
t r i t t  be[  1670 st i i rmisehe Ze r se t zung  der Subs taaz  ein (wahr-  
schein]ich CO2-Abspaltung).  Be i l angsamer  Tempera tu r s t e ige -  
r u n g  beobach te t  man  bei  194--196 o ruh iges  Durchsehmelzen ,  
nach  E r w e i e h e n  bei 175 ~ un~  ge r in~em B l a s e n w e r f e n  bei  185 ~ 

Die kr i s ta l l i s ie r te  Gxy-hemipins~iure  ist in k a l t e m  Wasse r  
sehwer,  in Alkohol  le ich ter  15slich. Die wasser ige  LSsung tier 
S~iure gibt  mi t  E i seneh lor id ,  wie erw~hnt ,  eine in tens ive  bl~u- 
v io le t te  F~rbung .  

4" 385 mg Subst~nz (aus Eisessig', bei 100 ~ getr.) : 7'850 mg CQ, 1"640 ~ng ][~0 
4"200rag , ( . . . . . .  1000 ,, ):7"530mgCQ. l"650~ngH~0 
4" 749 .rag ,, (Rohprodukt, ,, 100 ~ ,, ) : 8' 650 mg C0.~, 1"740 mg H~O 
0"1578g ,, (aus Eisessig-, ,, 100 ~ ,, ): 0"3098gAg'J(nach Zeisel) .  

CloH1o07 (S~ure). Ber. C49"57, I[4'16, 0CH325"63 %. 
CIoHsQ (Anhydrid). Ber. C 53"56, H 3" 60, OCH 3 27" 69 %. 

GeL C48"82, 48"90, 49"68; ][4'18, 4"40, 4'10; 
0G][ 3 25" 94 %. 

3 , 4 , 6 - T r i m e t h o x y - p h t h a l s ~ u r  e. 
0.75 g Oxy-hemip in sau re  werden  in a bso lu tem Methyla lko-  

hol gelSst nnd  mi t  D i a z o m e t h a n  (aus 7 cm :~ Ni t roso-methyt -  
u re than)  vollst~n,dig au fme thy ] i e r t .  Das Methy l ie rungspro ,  flukt 
w a r  ein diekes 01, das n ich t  zur Kr i s t a l l i s a t i on  g eb raeh t  werden  
konnte .  Die Subs tanz  wurde  daher  du reh  L'Ssen in Alkohol ,  H i n .  
zuf i igen des Zwei- his d re i f achen  der be reehne ten  Menge  2 n. 
Ka l i l auge ,  Abd, es t i l l ieren 4es Alkohols  und  dr  eistfirMiges Er -  
h i t zen  im  ]ebhaf t  ,siedenden W a s s e r b a d  versei f t .  I a  4er  ka l ten  
L S s u n g  t r a t  auf  Zusa tz  yon  konz. Salzs~ure  n u t  eine ge r inge  
Tr f ibung  auf.  Die t r i ibe LSsung wurde  n u a  ausge~ther t :  tier 
ge r i nge  Ri icks tand  der  Aus i i the rung  kr is ta l l i s ier te ,  mi t  Alkohol  
ve r r i eben ,  durch.  Aus  der  wasser igeu  LSsung schied sich in- 
zwischen eine grSl~ere Menge  brf iunl icher  durchs ich t ige r  Kr i -  
s tal le  aus;  d u r c h  E i n e n g e n  des F i l t r a t e s  konnte  eine neuer l i che  
Kr i s t a l ] i s a t ion  e rha l t en  werden .  Die ve r sch i edenen  F r a k t i o n e n  
erwiesen  sieh du reh  Schmelz-  u n d  Mischschmelzpnnkt  als iden- 
tisch. Ausbeute  0"6 g. Die S~ure  lag t  sich aus W asse r  gu t  um- 
kr is ta l l i s ieren;  die so gewonnenen  farb losen  du rchs i ch t igen  Pr is -  
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men  en tha l t en  1 3/[ol Kr i s t a l lwasse r  und  sehmelzen bei  216 bis 
2170 ohne Zersetzung.  

0"2106g 8ubstanz (ira Vakuum gew.-konst.) g'aben bei 1000 0"0139 g I-I_~0 ab. 
CHH~207. H~0. Ber. itir 1 1~Iol Kristallwasser: tt~0 6'57o/o. 

Gef. 6' 60%. 
4"070rag Substanz (bei 1000 getr.): 7"710rag CQ, 1"780mg Its0 
0"1221g ,, ( 1000 ): 0"3365gAgJ (nach Zeisel) .  

C1~H~207, Ber. 'C 51"54, tt4"73, 0CIt 3 36"347b. 
Gel. C51"66, H4.89, 0CH~ 36"41~/O. 

2 , 3 - D i m e t h o x y - 5 - o x y - b e n z o e s ~ u r e .  (VL) 

Wie  schon ber ieh te t ,  wurde  bei den ers ten Versuchen  zur 
Dars te l lung  der  4, 5 -Dimethoxy-hemimel l i t sgure  die Diazohemi-  
p insgure  n ich t  isoliert ,  sondern  das in der f r f iher  besehr iebenen  
Weise  (unter  V e r m e i d u n g  i ibersehi issiger  Mine~als~ure) er- 
ha l tene  Reakt ionsgemenge ,  welches also f re ie  Anhydvo-diazo-  
hemip ins~ure  in fe iner  Ve r t e i l ung  enthiel t ,  sofor t  zu der auf  
700 e r w g r m t e n  Knpfe rzyan i i r lSsmlg  (berei te t  aus 1 Mol K u p fe r -  
sulfat)  zufl iegen gelassen. Naeh  dem Verse i fen  des Ni t r i l s  du tch  
Erh i t zen  mi t  Salzs~ure wurde  d u t c h  A u s g t h e r n  ein 51iges Re- 
ak t ionsp roduk t  erha] ten,  das mi t  e inzelnen sehSnen K r i s t a l l e n  
durehse tz t  war.  Diese k(mnten  infolge  ih re r  Sehwer lSs l iehkei t  
du reh  Waschen  mi t  Alkohol  vom 01 bef re i t  werden.  Be im  Um- 
kr i s ta l l i s ie ren  des 51igen Antei les  n n t e r  Zusatz  yon  Tie rkoh le  
konn te  als sehwerer  15slicher Antei l  dieselbe Substanz  heraus-  
geholt  werden.  Die e rwar te t e  T r i k a r b o n s g u r e  selbst fgl l t  ers t  
nach  s t a rkem E inengen  auf  Zusatz  yon  konz. Salzsgure  aus. 
Aueh  du t c h  C b e r f i i h r u n g  des S~uregemisehes  in die Bar ium-  
salze d u t c h  Behande ln  mi t  f ibersehi issigem B a r i u m k a r b o n a t  
k a n n  m a n  eine T r e n m m g  erzielen, in  gem in den l e i ch te r  15s- 
l ichen Ba r iumsa l zan t e i l en  die Dimethoxy-oxy-benzoes~ure  an- 
ge re i che r t  ist. So konn te  his zu 20% yon  diesem N e b e n p r o d u k t  
e rha l t en  werden.  E in  ghnliches Resul ta t  wurde  aueh erzielt ,  als 
e inmal  die D iazo t i e rung  der A n h y d r o - a m i n o - h e m i p i n s ~ u r e  in 
sa lzsaurer  LSsnng (unter  A n w e n d n n g  1 Mols i ibersehiissiger 
Salzsgure) dn rc hge f i i h r t  trod dieses Reak t i on sp ro d u k t  der  Kupfe r -  
zyan i i r lSsuag  zugesetzt  wm~de. Nach  dem Umkr i t a ] l i s i e r en  aus 
Wasser ,  wod~reh  sie in s ehSnen Ta fe ln  e rha l t en  wurde,  schmolz 
die Subs tanz  bei 186--188~ die w~sserige LSsung gab mi t  Eisen-  
ehlor id  keine  Fgrbung .  
0'08049 Substanz (Rohprodukt, bei 100 ~ getr.) verbr, z. Neutr. 4"67cmsXOH 
(f = 0"09281) 
0.0631g Subst~nz (Rohprodukt, bei 100 ~ getr.) verbr, z. Neutr. 3"51cm3KOH 
(f = 0.09281) 
4"243mg Substanz (umkrist.. bei 1000 getr.): 8"480 ~ng CO 2, 1"935 m9 H_o0 
3"970 ~3g ( . . . .  100 ~ ,, ): 7"920 mg C02, 1"910 mg H20 
0"1377g ,, ( . . . .  1000 , ):0"3275gAgJ (nach Zeisel) .  

CgH~o Q. Bet. C0~H, 22"72, C54"52, H5"09, 0CII~ 31"32~. 
Gef. C02H24"26, 23"24; C54"51, 54"41; H5"10, 5"38; 

OCH3 31' 42 ?~. 
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2,3, 5 - T r i m  e t h o x y - b e n z o  e s ~iure. 

Bei der Methyl ie rung  der eben besprochenen S~m~e mit  
fiberschfissigem Diazomethan wurde naeh dem Abdestil l ieren 
des Athers wieder ein helles 01 erhalten,  das nicht zur Kristall i-  
sation zu bewegen war. Es wurde daher in der fiblichen Weise 
mit 2 n, Kali lauge verseif t .  Die alka]ische L5sung gab beim An- 
s~tuern der Salzs~ure einen dieken Brei  wei~er Nadeln. Die Sub- 
stanz konnte  aus Benzol oder Wasser  umkris ta l l is ier t  werden;  
in beiden F~illen erh~lt  man schSne Nadeln yore Schmelzpunkt  
101~102 ~ 

4.560 mg Substanz (ira Vakuum gew.-konst.): 9"490 ~ng CO 2, 2"370 mg H~0 
0"1162g ,, ( . . . . . . .  ):0"3867gAgI (nach Zeisel) 
0" 0789 g , ( . . . . . .  ): verbr, z. ~'eutr. 2"60 cm ~ K0tt 

(f = o. ~4~4). 
C~oH~205. Ber. C 56"58, H 5"71, OCH~ 43"87, C02tt 21"22~. 

Gef. C 56"76, tt5"82, 0CH 3 43"96, C0~H 21"12 %. 

K o n d e n s a t i o n s v e r s u e h e  m i t  J o d -  b z w .  B r o m -  
h e m i p i n s ~ u r e e s t e r  u n d  d e m  N a t r i u m s a l z  d e s  

p - O x y - b e n z o e s ~ i u r e e s t e r s  n a c h  U l l m a n n .  

0"167 g Na t r ium wurden in wenigen cm, ~ absoluten Methyl- 
alkohols aufgelSst; dann wurden 2.83 g p-Oxy-benzoes~ureester 
(1.11 g 4em Nat r ium ~iquivalent, der Rest als Flultmittel)  ein- 
get ragen und die L5sung zur ~quivalenten Menge Jod-hemipin- 
ester (2.66 g) gego,ssen, die sich in einem kleinen weithalsigem 
Rundk51bchen befand; das Gemiseh wurde unter  Feuehtig-  
keitsabschlutt vors[ehtig im Vakuum unter  sehwaeher Erw~ir- 
mung zur Troekene eingedampft .  Nach Zusatz Yon 0.1 g Natur-  
kupfer  C und ebensoviel Kupfe raze ta t  wmrde die Ten~peraiur 
langsam yon 120 anf 1800 gesteigert,  worauf bei dieser Tempe- 
r a t u r  3--4 Stunden gehal ten win, de. Gesamterhi tzungsdauer  
7--8 Stunden. Die Aufarbe i tung  gesehah wie bei analogen, be- 
felts beschriebenen Kondensat ionsversuehen.  Als Aus~itherungs- 
r i iekstand (nach En t fe rnen  des in LSsung gegangenen p-Oxy- 
benzoes~ureesters dureh Riickschiitteln mit  Lauge) wurden 
0.93g einer kris tal l inen Masse yore S(/hmelzpunkt 35--370 er- 
halten, die fast halogenfrei  war. Der so gewonnene Ester  wurde 
mit alkoholischer Lauge verseif t  und die abgekiihlte alkalische 
LSsung mit konz. Sa]zs~ure anges~uert;  hiebei iiel ein dichter 
weil~er Niederschlag aus, der abfil tr iert  wu~de; das F i l t r a t  wurde 
ersehSpfend ausge~ithert. Insgesamt konnten so 80--90 % an freier  
S~ure (bezogen auf den Ester)  gewonnen werden. 

Die S~iure wurde aus heil~em Wasser  mnkristal l is ier t  und 
schmolz h ierauf  bei 181 ~ Der Mischschmelzpunkt mit  der gleich- 
zeitig hergestell ten 3, 4-Dimethoxy-1, l ' -Diphenyl~ther-5, 6, 4'-Tri- 
karbons~ure VII I ,  Schmelzpunkt 238 ~ zog sich yon 160 his 1800 
hinauf.  Die beiden Substanzen waren also verschieden. Orien- 
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t i e rende  A n a l y s e n  des R o h p r o d n k t e s  b a t t e n  gezeigt ,  dab  i m  ver-  
se i f ten  R e a k t i o n s p r o d u k t  auf  e i n  e M e t h o x y l g r u p p e  e i n  
K a r b o x y l  en t f a l l en  m u g :  

o. 1531 g Substanz 0-2244 g AgJ (nach Z e i s el) 
0"0516 g ,,. verbr, z. Neutr. 6"75 cm ~ K0H (f---- 0"04754). 

Gel.: 0CH~ 19'36, C02H27"99~/o. 

E s  w a r  also die MSgl ichkei t  in B e t r a c h t  zu ziehen, dab  bei 
der  K o n d e n s a t i o n  yon  Jodhemip ins~tnrees te r  A b s o a l t u n g  e iner  
K a r b o x y l g r u p p e  aus  V I I I  n ich t  zu v e r m e i d e n  war ,  die sonst  
e rs t  bei  der  B e h a n d h n g  yon  V I I I  m i t  s iedender  Jodwasse r s to f f -  
s~ure  e in t r i t t .  D a g e g e n  s p r a c h e n  die V e r b r e n m m g s w e r t e  der  ge- 
r e in ig ten  S a u r e  un(} vor  a l l em das V e r h a l t e n  des N o r p r o d ~ k t e s ,  
welches bei  der  M e t h o x y l b e s t i m m u n g  en ts tand .  E s  w a r  in tier 
J o d w a s s e r s t o f f s ~ u r e  le icht  15slich, muBte  dahe r  du rch  A n s a t h e r n  
g e w o n n e n  we rde n  u n d  zeigte  ke ine  F a r b e n r e a k t i o n  m i t  Eisen-  
chlorid.  Es  schmolz  bei 2050 und  gab  m i t  p -Oxy-benzoesau re  
gemisch t  ke ine  Schmelzpunk tdep res s ion .  Die S~ure  yore  
S c h m e l z p u n k t  1810 w a r  also A n i s s a u r e :  

0" 1077 g Substanz (bei 100 ~ getr.) 0"2467 g CQ, 0"0492 g It20 
0"1751g , ( , 1000 , ) 0"4011gC02, 0"0793gtt20 
0"1177g ,, ( ,, 1000 ,, ) 0"1751gAgJ (na~h Ze ise l )  
0"0457g , ( ,, 1000 ,, ) verbr, z. Neutr. 6"15cm~KOH (f== 0"04754). 

CsIis00 (Anissaure). Ber. C63"13, H5"30, 0CH 3 20"40, C0~H29"60%. 
C~tt~407 (Dikarbons~ure VIII--C02). Ber. C 60'36, H4"44, 0CH~ 19"50, 

C0~H 28" 30 %. 
Gel. C62"47, 62"47; H5"11, 5"07; 0CH 319"65, C0~H'28"80~. 

Um vollst~ndig sicher zu gehen, stellten wir aus der gereinigten 
Sfiure dutch dreistfindiges Erhitzen mit 3%ig'er methylalkoholischer Salz- 
s~ture den Ester dar. Zwei Drit~el des Methyl~lkohols wurden abdestilliert, 
der Rest in kaltes Wasser gegossen und das Ganze mit Soda alkalisch 
gemacht. So wurde als Rfickstand der sofort vorgenommenen Ausfitherung 
eine gelbliche Kristallmasse vom scharfen Sehmelzpunkt 46--47 o und dem 
charakteristischen Geruch des Anisesters gewonnen. 

U n t e r  der  A n n a h m e ,  d a b  der  An i s s~urees t e r  seine B i l d u n g  
tier in der  E i n l e i t u n g  ange f i i h r t en  R e a k t i o n  A v e r d a n k t ,  be- 
r echne t  sich die G e s a m t a u s b e u t e  an  d iesem Es te r ,  bezogen auf  
das  N a t r i u m s a l z  des p -Oxybenzoes~urees te r s ,  au f  97%. I n  d:iese 
B e r e c h m m g  ist  der  Sehwund  an  Anises te r  einbezogen,  der, wie 
zwei  Ve r suche  e r g a b e n  (s. unten) ,  0.24 g i m  Mit te l  betr~g't.  
De r  E s t e r  is t  n a m l i c h  u n t e r  den B e d i n g u n g e n  der  K o n d e n s a t i o n  
sehr  s t a r k  flfichtig. 

Die mit /~ther ausgekoehten Kondensationsrfickst~nde wurden mit 
2 n. Lauge verseift; die aus der anges~tuerten L6sung" isolierte, sehr un- 
reine Substanz gab mit Eisenehlorid die eharakteristisehe blauviolette 
Farbenreaktion der Oxyhemipinsaure. 

Die g le iehze i t ig  nn t e r  dense lben  B e d i n g u n g e n  dnreh-  
ge f i ih r t e  K u p p e l u n g  von 2.25 g B r o m h e m i p i n e s t e r ,  0.158 g N a  
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and 2"80 g p-Oxybenzoes~iureester, wovon also 1.05 g als Natrium- 
salz vor]agen, lieferte nach Abdesti]lieren des ~thers ,  4er zum 
Auskochen der Reaktionsmasse verwendet worden war, einen 
stark gefiirbten, ehvas verschmierten RSckstand yon 1.437 g. 
Nach der wie iiblich durchgeft ihrten Verseihmg konnte durch 
Ans~iuern mit  Salzs~iure 0.25 g Substanz gewonnen werden; die 
erschSpfende Aus~itherung tier Mutterlauge lieferte nach ein- 
maligem Umkristal l isieren aus Wasser weitere 0.63 g S~ure. Die 
b.ei(ien Frakt ionen waren nach Schme]z- and  Mischsehmelzpunkt 
identiseh. Ein  gemeinsames Umkristall isieren ]ieferte ein Pro- 
dukt, das nach Erweichen bei 2260 bei 236--2370 klar miter ganz 
sehwachem Blasenwerfen sehmolz. Der ]~ischsehmelzpunkt mit  
der yon K. Z w e r f n a (1. c.) friiher dargest~elltea S~ure VI I I  
zeigte keine Depression. Die Ausbeute betrug 35%. 

Da die Kondensation yon Bromhemipines~er zwar ein 
brauchbares Ergebnis geliefert hatte, die Ausbeute aber noch 
immer zu wiinschen fibriglieB, wurde nun unter  den in der Ar- 
belt yon F. F a 1 t i s und K. Z w e r i n a angegebenen milderen 
Bedingungen gearbeitet. Tat siichlieh zeigte sieh, dab bei dieser 
Arbeitsweise die Ausbeute an S~ure VI I I  wesentlieh ansteig~ 
(auf ca. 50%) und dab in geringer Menge auch bier Aniss~ure 
naehgew.iesen werden kann (korr. gegen 30%). 

3.25 g Bromhemipine,ster w~rden mit  0"391 g K trod 3.759 g 
/)-Oxybenzoes~iureester (1.52g als Kaliumsalz vorliegend) in 
wenig absolutem Methylalkohol aufge15st and  zur Troekene ein- 
gedampft .  Naeh Zugabe des Kata lysators  wurde bloB 3 Stunden 
im (}lbad yon 150--170 o erhitzt. Die Aufarbei tung war die gleiehe 
wie friiher. Das isolierte Kondensationsprodukt  war br~unlich 
gef~irbt and  kristallisierte nach Verreiben mit  Meth:clalkohol 
teilweise dutch. Die Kristal le  wurden abgesaugt und sehmolzen 
nach 4em Waschen mit  Methy]a]kohol bei 100--1030 (1.64 g). Die 
Verseifung des kristal l isierten Anteiles win:de mit  alkoholiseher 
Lauge wie gewSlmlich durehgefi ihrt  und ffihrte zu 1.3 g S~ure 
yore Sctlmelzpunkt 226--227 ~ Beim UmlSsen aus Wa.sser schied 
sich zuerst ein gelbes, dickes 01 ab, das baler kristallinLsch er- 
starrte. Sehmelzpunkt 235--23'8 ~ identisch mit  S~ure VIII .  Sie 
kristallisiert,  wie frfiher berichtet, mit  2 Mol Wasser and geht 
b el 1000 in d.as Anhydr id  fiber. 

Die Mutierlauge yon den Kristal len wurde getrennt  ver- 
seift. Ausbeute  0-128 g yore Sehm,elzptmkt 150 ~ ira ~vesentlichen 
Aniss~iure, d.a nach dem B e h a n d e h  mit  siedenc~er Jodwasser:  
stoffsiiure nur  poOxybe~zoes~t~re gewonnen werden konnte. 

Die sauren Mutter laugen beider Verseifungen wurden er- 
sehSpfend ausge~ithert. A~sbeute 0.675g. Das erhaltene Siiure- 
gemisch wurd e aus Wasser umkristallisiert .  Nach einiger Zeit 
schieden sich schwere 01tropfen ab, die nach 2 Tagen erstarrten 
und sich als Saure VI I I  erwiesen. (0"4 g vom Sehmelz~punkt 225 
bis 226~ der leichte, auf der Oberfl~che der LSsung schwim- 
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m e n d e  An te i l  (0.2g) w a r  A n i s s a u r e ,  wie d~u'ch Schmelz -  u n d  
M i s c h s c h m e l z p ~ m k t  e rwie sen  w e r ~ e n  konn te .  

E i n  K o n d e n s a t i o n s v e r s u c h  m i t  J o d h e m i p i n e s t e r  u n d  d e m  
K a l i u m s a l z  des p -Gxybenzoes~ iu rees t e r s  u n t e r  den  g le ichen  Be-  
d i n g u n g e n  l i e f e r t e  w i e d e r  aas sch l i eBl i ch  An~sester .  Abschl ie l~end 
k a n n  also g e s a g t  we rde n ,  dal~ J o d h e m i p i n e s t e ~  bei  de r  K o n d e n s a -  
t ion  l inch U 11 m a n n n ie  ~as g e w i i n s c h t e  P m d u k t  V I I I  l iefer t .  

Die Blindversuehe, deren Ergebnisse bereits in der Einleitung be- 
handelt sind~ verliefen wie folgt: 

Zuerst sollte festgestellt werden, ob und inwieweit das Natriumsalz 
des p-Oxybenzoes~ureesters, fiir sieh allein auf h0here Temperatur erhitzt, 
ver~ndert wird: 0.304 g p-Oxybenzoesliureester wurden in einer L0sung yon 
0.040 g Na in absolutem Methylalkohol (entspreehend 0.265 g Ester) a.ufge- 
10st und im Vakuum unter Feuehtigkeitsabsehlu~ eingedampft. Dann wurde 
das Gemiseh 3 8tunden lang im Olbad auf 1800 erhitzt. !'~aeh dem Er- 
kalten wurde im Wasser aufgenommen, wobei nieht alles in LOsung ging: 
0.015g des iibersehiissig angewandten Esters wurden so mit dem riehtigen 
8ehmelzpunkt zuriiekgewonnen. In das Filtrat wurde 1 Stunde lang Kohlen- 
s~ure eingeleitet, wobei ein weil~er Niederschlag ausfiel, der naeh dem 
Troeknen 0"105 g wog. Dutch Aus~itherung der Mutterlauge wurden weitere 
0.152 g gewonnen. Xtherriiekstand sowie F~llung waren naeh Sehmelz- und 
Misehsehmelzpunkt reiner p-Oxybenzoes~ureester. Die Differenz yon 0.032 g 
auf die urspriingliche Einwaage diirfte, abgesehen yon unvermeidllchen Ver- 
lusten bei der Aufarbeitung, dem Wegdestillieren yon p-Oxybenzoes~ure- 
ester zuzusehreiben sein, der unter den Versuehsbedingungen merklich 
flfiehtig ist. Es war also hier der ganze p-Oxybenzoesaureester unver~ndert 
zurtickgewonnen worden. 

Ein anderes Bild ergab ein Blindversueh unter Zugabe yon Kata- 
lysator, Ansatz 0.174 g Na, 2-137g p-Oxybenzoes~ureester (also 0'987g im 
Cbersehu~), 0.1 g Naturkupfer C, 0'1 g Kupferazetat; die Temperatur durch 
4 Stunden yon 120--1800 langsam gesteigert, dann 3--4 Stunden bei 1800 
erhalten. Hier konnten naeh der bei den Kondensationsversuchen be- 
schriebenen Aufarbeitungsart als laugenunl0sliehe Substanz 0'1 g Anisester 
veto Sehmelzpunkt 450 isoliert werden. Die Ausbeute an diesem Ester be- 
trug also unter Beriieksiehtigung des Sehwundes 0.34g, d. i. 27%, bezogen 
auf den als Natriumsalz vorliegenden p-Oxybenzoes~ureester. Daher ist 
wohl der SehluB berechtigt~ dal~ Jodhemipinester, bei dessen Gegenwart die 
Ausbeute an Anisester gegen 100% betr~gt, wesentlieh an der Bildm~g 
yon Anlssiiuremethylester beteiligt ist. Ira iibrigen wurde bei &er rest]iehml 
Aufarbeitung p-Oxybenzoes~ure bzw. p-Oxybenzoesaureester erhalten, 
w~hrend andere Substanzen nieht gefunden werden konnten. 

Schlie~lieh wurden noeh Versuehe angestellt, die den Verhst  a.~ 
Anisester bzw. p-Oxybenzoes~ureester dutch Abdestillieren aus dem Re. 
aktionsg-ef~l~ w~hrend der Kondensation bestimmen sollten: Von 0.1731g 
p-Oxybenzoesaureester waren nach aehtstiindigem Erhitzen yon 120 his 
180 ~ in einem kleinen Kolben derselben Or0~e und Art, wie er bei den 
Kondensationen beniitzt wurde~ noeh 0.1087g vorhanden. 0.0644g waren 
also wegsublimiert. 

Beim Anisester (Einwaage 1.6 g) betrug der Verlust einmal 0.21 g, bei 
einem zweiten Versuch 0.27 g, ira l~Iittel 0.24 g. 


