Diamylcarbaminsduredthylither,
(C;H,,); NCOOC,H,.

Durch Einwirkung von Chlorkohlensiureither auf reines Diamyl-
amin habe ich eine &lige, selbst bei — 200 C. noch nicht erstarrende
Verbindung erhalten, welche bei 246 —2479 C. unzersetzt siedete.

Dieselbe ist leichter als Wasser, loslich in Alkohol und Aether,
und wird weder von Chlorwasserstoffsiure, noch von Natronlauge
angegriffen.

Das beschriebene Oel ist Diamylurethan.

Elementaranalysen:
‘Theorie L II. 1I1. 1v. V.
Versuch
Cya 156 68.12 67.62 67.36 67.46 68.15 —
H,, 27 11.79 1191 12,05 12.01 1211 —
N 14 6.11 — — — — 662
0, 32 13.98 — —_ — - -
229  100.00.

330. Ferd. Tiemann u, Ludwig Landshoff: Ueber Aldehydo-
oxybenzoésduren aus Metoxybenzoésaure.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCIII; eingegangen am 25. Juni.)

K. Reimer und der Eine von uns!) haben vor einigen Jahren
die Aldehydooxybenzoésiuren beschrieben, welche bei der Einwirkung
von Chloroform auf alkalische Lgsungen von Salicylsdure und Paroxy-
benzoésiure entstehen. Wir haben, um diese Untersuchung zu ver-
vollstandigen, die Metoxybenzoésiure derselben Reaction unterworfen.

Einwirkung von Chloroform auf alkalische Lsungen der
Metoxybenzoésdure.

Durch Erhitzen einer Auflésung von 28 g Metoxybenzoésdare in
150 cem  dreissigprocentiger Natronlauge mit 35 g Chloroform wird
eine gelbe Fliissigkeit erhalten, deren Farbe allmihlich aufdunkelt.
Nach etwa fiinf Stunden unterbricht man die Operation, verjagt das
iiberschiissige Chloroform, siduert mit Salzsiure an und ldsst erkalten.
Der dabei erhaltene Niederschlag wird abfiltrirt.

Die Digestion wird in einem mit Riickflugskihler versehenen
Kolben vorgenommen. Man erhilt die besten Ausbeuten, wenn man,
wie angegeben, zu je einer Operation eine nur kleine Menge Metoxy-
benzo&sdure verwendet und die von mehreren Operationen herstam-
menden Flissigkeiten vor der weiteren Verarbeitung vereinigt.

1) Diese Berichte IX, 1271.
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Orthoaldehydometoxybenzoésiure,

@3 o@® m (1)
CsH; 0, = C4¢ H; (OH) (COH).COOH).

Die itherische Losung der auf dem Filter zuriickgebliebenen Sub-
stanz wird behufs Abtrennung der gebildeten, schwer léslichen Aldehydo-
sdure von der unveréndert gebliebenen Metoxybenzoésiure mit einer .
Lésung von saurem, schwefligsanrem Natrium geschiittelt. Die schwer-
losliche Aldehydometoxybenzoésiure scheidet sich als gelbes, krystalli-
nisches Pulver ab, wenn man die dadurch erzeugte, in der wiisserigen
Lasung befindliche Natriumbisulfit-Doppelverbindung durch Hinzufiigen
von Schwefelsiiure unter Erwiirmen zersetzt. Man 16st die gelbe Masse
in siedendem Wasser auf, fiigt eine kleine Menge Bleiacetat und einige
Tropfen Ammoniak hinzu, wodurch die firbende Materie niederge-
schlagen wird, filtrirt, entbleit die heisse Losung durch Zusatz von
Schwefelsiure, filtrirt von Neuem und ldsst erkalten. Es krystallisirt
dabei Orthoaldehydometoxybenzo&siiure in weissen Nadeln aus.

Dieselbe ist selbst in heissem Wasser nur schwierig léslich, 15st
sich aber leicht in Alkohol und Aether. Sie zieht sich um 2200 zu-
sammen und schmilzt bei 2340 zu einem dunkel gefirbten Oele nieder.

Elementaranalysen:
Theorie Versuch
I. II.
Cs 96  57.83 57.81 57.64
Hg 6 3.61 3.88 3.91
O, 64 3856 — —
166 100.00.

Durch Natronlavge wird Orthoaldehydometoxybenzoésiure, ebenso
wie Salicylaldehyd, tief gelb gefirbt; ibre wisserige Losung giebt mit
Eisenchlorid eine violette Reaction.

Die neutralen Barium- und Calciumsalze der Orthoaldehydometoxy-
benzoésidure sind in Wasser leicht 13slich. Wenn man eine ammo-
niakalische Ldsung der Sdure mit Bariumchlorid resp. Calciumchlorid
versetzt, so scheidet sich ein korniges, basisches Bariumsalz, resp. ein
flockiges, basisches Calciumsalz aus. Aus der Ldsung des neutralen
Ammoniaksalzes fillt Silbernitrat das neutrale Silbersalz, welches in
viel heissem Wasser 16slich ist und sich aus diesem Lésungsmitte]l um-
krystallisiren lisst.

Silberbestimmung:

Ber. fur C, H, AgO, Gefunden
Ag 39.56 pCt. 39.87 pCt.

Versuche, die Orthoaldehydometoxybenzoésiure durch Kohlen-
séureabspaltung in Salicylaldehyd iiberzufiihren, misslangen. Durch
starkes Erhitzen von neutralem, orthoaldehydometoxybenzoésaurem
Calcium mit Calciumhydrat warde ein Destillat erhalten, welches fast
ausschliesslich aus Phenol bestand, und in welchem wir die Anwesen-
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heit eines Aldehyds nicht nachweisen konnten. Der Misserfolg des
obigen Versuchs ist verstiindlich, da aus der Metoxybenzoésiure selbst
Kohlenssiure nur dusserst schwierig abgespalten wird.

Oxyterephtalsiure aus Orthoaldehydometoxybenzoésdure.

3) o (4) m (1)
Cs H; Oy, = C4 Hy (OH)(COOH) (COOH)!

Die Orthoaldehydometoxybenzoésiiure geht sowohl bei vorsichtiger
Oxydation mit Kaliumpermanganat oder feuchtem Silberoxyd, als auch
beim Schmelzen mit Kaliumbydrat in Oxyterephtalsiure iiber, welche
alle Eigenschaften dieser in letzterer Zeit mehrfach untersuchten Ver-
bindung zeigt. Die von uns erhaltene Oxyterephtalsidure wurde behufs
weiterer Charakterisirung nach den Angaben Burkhardt’s?!) in
Dinitrooxyterephtalsiiure libergefiihrt, welche gelbe, in Wasser leicht
lssliche, kalkspathihnliche, bei 178° schmelzende Krystalle bildete.

Der durch Einleiten gasférmiger Salzsiiure in die alkobolische
Losung der Oxyterephtalsiure gewonnene Dimethylither derselben
(3) o (4) m (1)
<Cs H; (OH)(COOCH,;)(CO OCH3)>
schmolz bei 94° und gab bei der Verbrennung die folgenden Zahlen:

Theorie Versuch
Cio 120 57.14 57.21
H,, 10 4.76 4.82
0, 80  38.10 —
210 100.00.

Von der bekannten Constitution der Oxyterephtalsiiure haben
wir die mitgetheilte Formel der Orthoaldehydometoxybenzoésiure
abgeleitet.

Paraaldehydometoxybenzoésﬁure.

Das Filtrat von dem Niederschlage, aus welchem die Orthoalde-
bydometoxybenzoésiiure leicht zu isoliren ist, giebt an Aether ein Séure-
gemisch ab, welches neben viel unveriinderter Metoxybenzoéséure, die
soeben beschriebene Orthoaldehydometoxybenzoésiiure und auseerdem
eine zweite, in Wasser leicht lésliche Aldehydometoxybenzoéssiure
enthdilt. Die Trennung der Metoxybenzoésinre von den Aldehydo-
metoxybenzoésiiuren wurde mit Hiilfe von saurem, schwefligsaurem
Natrium bewerkstelligt. Die der wisserigen Lésung darch Aether ent-
zogenen Aldehydometoxybenzoésduren hinterblieben beim Verdunsten
desselben als ein syruptses Liquidum, aus welchem sich allmihlich
Krystalle von unreiner Orthoaldehydometoxybenzogsiiure absetzten.

Durch wiederholtes Auskrystallisirenlassen, Bebandeln des Syrups
mit wenig Wasser und Abfiltriren von dem dabei ungelést bleibenden

1) Diese Berichte X, 144; 1273.
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Rickstande erhilt man schliesslich eine wisserige Lisung der zweiten
Aldehydometoxybenzoésiure, in welcher nur noch geringe Mengen der
Orthoaldehydometoxybenzoésiure vorhanden sind. Die vollstindige
Trennung beider Verbindungen von einander lisst sich auf diesem
Wege nicht ausfihren, weil Orthoaldehydometoxybenzogsiiure von
Losungen der zweiten Aldehydometoxybenzoésiure weit leichter als
von reinem Wasser aufgenommen wird. Die Behandlung des Aldehydo-

siduregemisches mit anderen Ldsungsmitteln hat ebenso wenig zum
Ziele gefiihrt. :

Die leicht l3sliche Aldebydometoxybenzoésiure ist viel unbestidn-
diger als die schwer lésliche Orthoaldehydometoxybenzoésiiure; die
erstere wird z. B. von Fehling'scher Losung unter Abscheidung von
Kupferoxydul rasch zersetzt, wihrend die zweite durch dieses Agens
nur sehr langsam verdndert wird.

Die leicht lésliche Aldehydometoxybenzoé&séiure scheint nicht zu
krystallisiren. Sowohl bei langsamem, alg auch bei raschem Verdun-
sten ihrer wiisserigen Lodsung hinterblieb ein syrupdses Liquidum,
welches selbst nach Monate langem Stehen nicht erstarrte. Durch
Destillation liess sich daraus keine krystallisirte Substanz abscheiden,
da dabei rasch Zersetzung eintrat.

Wenn man die, nur noch Spuren von Orthoaldehydometoxyben-
zoésiure enthaltende concentrirte Lisung der leicht léslichen Aldehydo-
siure mit Ammoniak neutralisirt und Silbernitrat hinzufiigt, so wird
ein weisses Silbersalz gefillt, welches in heissem Wasser ziemlich
leicht 13slich ist und sich namentlich beim Erhitzen schnell zersetzt.
Das neutrale Silbersalz der Ortboaldebydometoxybenzoésdure ist viel’
schwieriger 18slich und weit bestindiger; dieses Verbalten erméglicht
den Nachweis von kleinen Mengen der Orthoaldehydometoxybenzoé-
siure in Losungen der zweiten Aldebydometoxybenzoésiure.

Die Calcium-, Barium-, Kupfer-, Bleisalze u. s. f. der leicht 16slichen
Aldehydometoxybenzoésiure unterscheiden sich in ihren Léslicbkeits-
verhiltnissen nicht geniligend von den entsprechenden Salzen der Ortho-
aldehydometoxybenzodsiiure, um zur Trennung beider Verbindungen
von einander dienen zn kdnnen.

Wir haben daber auf die Reindarstellung der leicht lislichen
Aldebydometoxybenzogsiure verzichtet und alsbald das Verhalten der
noch mit Spuren von Orthoaldehydometoxybenzoésiure veranreinigten
Verbindung gegen Oxydationsmittel gepriift. Allem Anschein nach
geht die leicht losliche Aldehydometoxybenzoésiure bei dem Schmelzen
mit Kaliumhydrat in die von Baeyer!) aus Amidoorthophtalsiure dar-
gestellte, leicht 16sliche Oxyorthophtalsiure iiber, deren Consitution neuer-

1) Diese Berichte X, 1079. ?) Ebendaseclbst XII, 834.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XII. 89



der aus einem nicht villig einheitlichen Augsgangsmaterial erzeugten
Oxyphtalsiure sind wir jedoch auf die ndmlichen Schwierigkeiten, wie
bei der Reindarstellang der leicht 13slichen Aldehydometoxybenzod-
siure, gestossen. Der endgiiltige Nachweis, dass aus letzterer bei der
Oxydation die obige Oxyorthophtalséure entsteht, muss daber spiteren
Versuchen vorbehalten bleiben.

Die Bildungsweise der zweiten Aldebydometoxybenzoésiure, ibr
Verhalten, so wie die soeben erwidhnte Umwandlung macheu es im
béchsten Grade wahrscheinlich, dass die Aldebydgruppe dieser Ver-
bindung sich zum Phenolhydroxyl in der Parabeziehung befindet; wir
baben die leicht lésliche Aldehydometoxybenzoésiure aus diesem
Grunde in der Ueberschrift als Paraaldebhydometoxybenzoésiure
bezeichnet. ,

Aus den mitgetheilten Versuchen geht hervor, dass unter der
gleichzeitigen Einwirkung von Chloroform und Alkalilauge die Metoxy-
benzoésiure, ebenso wie ihre Isomeren: Salicylsdure und Paroxyben-
zoésdure, in Aldehydooxybenzoésiuren umgewandelt wird. Es ist dies
bemerkenswerth, da mittelst der Kohlensiure - Reaction, welche der
Chloroform - Reaction gewdhnlich analog vertduft, nach Ost’s 3) und
Kupferberg’s?) Untersuchungen nur aus Salicylsiure und Paroxy-
benzoésiiure, nicht aber aus Metoxybenzodsiure mehrbasische Siuren
dargestellt werden kénnen.

331. Ferd. Tiemann: Ueber die wechselseitigen Beziehungen der

bis jetzt bekannten Xylenole, Homooxybenzylalkohols, Oxytoluyl-

aldehydse, Oxytoluylsduren, Alkoholooxybenzoésiuren, Aldehydooxy-
benzoésduren und Oxyphtalsduren.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCIV; eingegangen am 25. Juni.)

Durch die vorstehende Arbeit iber Aldehydometoxybenzoésiuren
ist die Untersuchung der mittelst der Chloroform-Reaction aus den drei
isomeren Kresolen und den drei isomeren Oxybenzoésiuren darstell-
baren Aldehyde zu einem vorliufigen Abschluss gebracht. Die Oxy-
dations- und Reductionsproducte derselben sind zum grésseren Theile
ebenfalls untersucht. Alle diese Verbindungen kann man sich aus den
bis jetzt bekannten vier Xylenolen durch einen allmihlichen Austausch
der in den Methylgruppen der Xylenole vorhandenen Wasserstoffatome
gegen Hydroxylgruppen resp. Sauerstoff entstanden denken. End-

1) Journ. f. prakt. Chemie XIV, 98, XV, 801, XVII, 282.
2) Ibid. XVI, 282.



