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471. H. C 8J ar : Ueber o-Aldehydophenoxyeauren l), 

Torgetragen in der Sitzung vom 12. .%pril 1897 von Hrn. A. Bistrzycki.) 
(Eingegangen am 28. October.) 

Die urnfaeeenden Arbeiten, welche C. L i e b e r m a u n ,  B i s t r z y c k i ,  
W e g e c b e i d e r  und ibre Schuler ?) iiber die 'rantomerie der  o-Alde- 
hydoeauren verijffentlichten , hatteii bisher immer nur die o-Aldehydo- 
benzogsauren zurn Gegenstandr. Korper . welche in ihrer tlrutomeren 
Form einen Fiinfring bildeii : 

Ee echieii von Interessz, auch solche Aldehydoeauren zu unter- 
suchen, welche, falls sie zurn Uebergang in eine desmotrope Form 
befiihigt waren. in dieser einen Ring von sechs oder sieben Gliedern 
enthielten. Ale ein Vertreter der  letzteren Korperklaese erscheint die 
o-Aldehydophenoxyessigshre s), 

0 .  C H s .  COOH 
Ca H ~ < c  H 0 

Fiir die eratcre Gattung waren bieher noch keine Beiepiele be- 
kannt; doch war  der Gedankr naheliegend, dae nichet niedere Homo- 
loge der  o-Aldehydophenosyeseigetiure. die o-Aldehydopbenoxyameieen- 
d o r e  oder o-Aldehydophenylkohleneaure, 

aue Salicylaldehyd und Chlorkohleusaureester in  Form ihree Eetere 
.und Natriumealzes darzuetellen. Allerdings war ee zweifelhaft, ob 
diese Saure in  freiem Zustande existeuzfahig sein wfirde, da  die ihr 
analoge Phenylkohlerieaure, CRHJ . 0 .  COOH, beim Vereuch, eie aue 
ibren Estern oder Salzen darzastellen, in Pheuol uud Kohlendioxyd 
cerfallt. Da jedoch die Beatandigkeit ringfiiroiiger Atorncomplexe irn 
Allgerneinen griisser ist, als die der entspreclienden offenen Ketten, 
M, lag immerhin die Moglichkeit vor, dass die o- Alllehydopheiiylkoh- 
lensiiure, aus  ihren Estrrn oder Strlzen freigemacht, n i c h t  in Sulicyl- 
aldehyd und Kohlendioxyd zerfallen, eondern iii die deernotrope Form 
iibergehen: 

m0 * 

O H  

'. ./\C H 0 
O H  

und in dieaer bestiindig seiu kiinntt.. 

1) Vergl. die gleich betitelta Inaug. -Dissert. des  Verfassers. Freiburg 

'3 Vergl. z. B. diese Berichte 19, 2284; 21, 2518; 27, 2632; Monsteh. 

3 Rcissing, diese Berichte 17, 2990. 

(Schweiz). 1897. 

f. Chom. 13, 252. 
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Auf Veranlaeeung des Hrn. Prof. Dr. A. B i s t r z y c k i  habe icb 
es nnternommen, einerseits den o-Aldehydophenylkohlensiinreester dar- 
cuetellen und in dern erwahnten Sinne zu untersuchen, anderemeits 
die o-Aldehydophenoxyessigsaure auf ihre Tautomerisirbarkeit und 
ihre event. Befahigung zu Condensationen zwischen den Seitenketten 
zu priifen. 

I. Der o - AldehydophenylkohlensirureiithyIester uncl seine Derivate 
Zur Darstellrmg des o-Aldehydophenylkohleusaureesters ging ich 

YOU dem bisber noch nicbt beschriebenen n o r m  a l e n  Salicylalde- 
hyd-Natrium aus , das ich auf folgende Weise erhielt: 

Zu einer Losung von 9.4 g mztallischem Natrium in der nothigen 
Menge absoluten Alkohols lasst man 50 g Salicylaldehyd, geliist in 
seinem etwa 30-fachen Volunien absoluten Alkohols, unter stetem 
Umschiitteln langsam hinzutropfen. Das Salz scbeidet sich als hell- 
gelbes Pulver aus, welrhes biswrilen Theile der schon von E t t l i n g  l) 
beachriebenen weissen Dopprlverlindung yon der Formel 

CTHsOpNa + C r H s 0 2  + '/tHzO 
enthalt. In vollig reinem Zustande wird das  normale Salicylaldehyd- 
Natrium leicht bei Anwendung einer noch griisseren Meiige absoluten 
Alkohols unter sonst gleichen Redingungen erhalten. An feuchter 
Luft schwarzt es sich leicht. 

CTHsOnha. Ber. Ka 15.97. Gef. Na 15.90. 
Zur Darateliuug des o-Aldehydophenylkohlensaureesters wird die  

aus 50 g Salicylaldehyd erhaltene Menge drs  Natriumsalzes scharf ab- 
gesaugt, mit absoliitem Alkohol ausgewnscben und sofort rnit etwa 
120 ccm Benzol in einem Rundkolben zu einem dunnen Brei ange- 
riihrt. Zu  der Suspension giebt man durch einen Riickflusskiihler 
uutrr  gutem Umschiittt.ln 45 g ChlorkohlensBureiithylester in  Portionen 
so raach hinzu, dass die Fliissigreit in'> Sieden gerath, lasst dann daa 
Gemisch weitrre 10 hliiiutm kochen, saugt nach dem Erkalten d a s  
entstandrne Chlornati ium a b ,  erhitzt das  Filtrat im Wasserbade zur 
Vrrjaguug des Renzols and tlestillirt das zuriickblribendr Oel im Va- 
cuum. Die Hnuptmrnge (lrochstens 40 g )  ging bei YO mm Druck und 
197" fiber itls farblose-, dichfliis-iges Oel, das mit dru iiblicheu Lii- 
sungsmittein, ausser mit Wasser ,  in jedeni VerhAltniss mischbar ist. 

C I U H I O O ~ .  Ber. C ri1.85, H .5.1>. 
Gef. N (31.5:1, )) .>.51. 

D e r  Korper  zeigt Aldehydcharakter; el rrducirt ainmoniakalische 
Silberlosung heim E r w h n e n  uud bildet , in iitlwrischer Liisuog mit 
concentrirter Natriumbisulfit - Losung geschiittelt, eine krystallinische, 
in Wasser sehr leicht 16sIiche Doppelverbindung. Er qtellr also nacb 

1) Ann. d. Chem. 35 ,  447 
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Bildongsweise. Verhalten uiid Annlyse den 0 -  Aldehydophenylkohlen- 
dureester ,  

0 .  C O O C s H s  Cti K<c H 0 9 

dar. Die dkoholische Lijwng des Esters fsrbt sich mit eben.  
Tropfen Ferrichlorid-Losung tief rothbraun. D e r  Ester vernreacht- 
auf Schleimhauten heftiges Breiinen. 

Ve  r s ei f u n g d e s o - A 1 d e 11 y d o p h e n y  1 k o h I e n s 6: ur e e s te r s. 
Durch kaltes, wassriges Alkali wird d r r  Ester nur sebr langsam 

in die Alkalirerbindung dee Salicylaldeliyds und Kaliumcarbonat ge- 
spalten. Sehr  rasch verliiuft die Zernetzuog, wenn man dem Gernisch 
Alkohol hinzusetzt, bis Alles gelijst is[. Beini Ansauern findet dann 
lebhafte Kolilendioxydentwickelung und Ausscheidulig riries gelben 
Oeles statt. welches durch Ueberfiihruiig in das  Phenylhydrnzon als 
Salicylaldehyd erkannt wurde. 

Bei der  Verseifuig des Esters iriit alkoholischern Natron wurde 
in unbefriedigender Ausbeute ein Salz erhalten, welches durch Wasser 
schon in dcr Kglte unter Abscheidung von nach Salicglaldehyd riechen- 
den OeltrBpfchen zersetzt wurdc, sich also analog wie pbenylkohlen- 
saures Natrium I )  verhalt. Der  Korper beetand jedoch nicht aus reinem 
o-aldehydophenylkohlensaurem Natrium . wie die Analyse ergab (gef. 
16 pCt. statt 12.23 pCt. Nntriuni). Sehr wahrscheinlich wurdr aucb 
bei Aueschluss von Waeser ein Theil des Esters i n  Salicylaldehyd- 
Natrium und Natriumcarbonat iibergefiihrt, wodurch sich der zu hohe 
Alkaligehalt des Salzes erkliirt. 

Die freie o - Aldehydophenylkohlensaure konnte :dso durch Ver- 
seifung ibres Esters nicht erhalten werden. Es scheint demoacb, dam 
die a-substituireode Aldehydgruppe weder die Stabilitgt der Gruppe 
. 0. COOH erhoht. norh niit letzterer unter Bildung einer dcsmotropen 
Fofm rwgirt. 

Urn die Anwesenheit der unverffnderten Aldehydgruppe in dem 
Ester mit Sicherheit festzustellen, liess ich einige der iiblichen Alde- 
hydreagentien darauf einwirken. wobei zum Theil unerwartete:Reeul- 
tate erhalten wurden: 

o - A 1 d e h y d o p  h e n y 1 k o lile n siiu r e  e s t e r -  P Ii t. n y 1 h y d r a z o n ,  

C a H 4 < C H  : N . N H . C6 H b *  
0 .  COOC2Hj 

Durch ktirzes Kocben des Eaters mit Phenylhydrazin in alkoho-- 
lischer Losung und nachfolgendes Ausflilleu niit Wasser erhalten. 

C,sHlsOjNn. Ber. C 67.61, H 5.63, N 9.86 
Gef. n (;7.GI, n 5.94, >) 11.83. 

R S c h m i t t ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 3 1 ,  405. 
Vergl. H e n t s c h e l ,  Jouro. f. prakt. Chem. "31 5, 41. 



Sternfijrmig gruppirte, gliinzende , schwach gelbliche Nsdeln aus 
Benzol-LigroFn. Schmp. 101 -102". Leicht liislich in den gebrguch- 
3icben Liisungsmitteln, ausser in Wasser und Ligro'in. 

B i s -o-  A 1 d e  h y d o  p h e n  y 1 k o h  lei1 si i  u r e  c s t e r -  S e mi  c a r  b a z o n .  
Lasst man den Ester mit einer wiissrigen Liisiing von etwas 

weniger, als der  berechrieten Meiige Semicarbazidch1orhydr:it 12 Stunden 
atehen, so erstarrt das Oel zu einer gelblichen Masse. Sie wurde ge- 
pulvert, darch mehrfaches Durchschiitteln mit sehr verdiinnter Natron- 
lauge von rinem ill Alkali lijslichen Product befreit und ails Alkohol 
umkrystallisirt. So wurden feine, hellgelbe, zu charakteristischen, 
kugelfijrmigen Aggregaten vereinigte Nadeln vom Schrnp. 11 10 er- 
halten, leicht 16slicb in Eiseesig rind Benzol, scliwer 16slich in  kaltem 
Alkohol und in Aether. 

C~ITISLO~NS. Ber. C 59.02, H 4.Yi, N 9.84. 
Gef. 1) X.15, s j.39, n 10.37. 

Die Analyse zeigt, dass z w e i  Molekiile des Esters sich mit 
einem Molekiil Semicarbuzid unter Austritt von 2 MalekGlen Waeser 
vereinigt haben, was bemerkenswerth ist, da  Semic:irbazid gewahnlich 
.mit 
lich 

der  

der iiq u i  molekularen Menge vines Aldehyds reagirt. Wahrschein- 
kommt der rorliegenden Verbindung die Formel zu:  

0. COOCzHs ClHJOCO. 0,c6 H,. 
c6H4<CH : N . N H . CO . X : C H 

Das Product enthalt vielleicht geringe Meiigen des Kiirpers V O ~  

Formel: 
0 .  COOCoH:, 

C6H4<CH : N .  N 11. CO . NHo 
(ber. C 52.6, H 5.2, N 16.7), worsuf die nicht ganz befriedigend 
atimmenden Analpsenresultate hindeuten. 

S s  I i c y  I h y d r az on. 
Fiigt man Hydrazinhydrat in der kauflicheo, 50-procentigen, wgss- 

Tigen Liisung tropfenweise zu einer concentrirten alkoholischen Liisung 
van o-Aldehydophenylkohlensiiureester und kocht das Oemiech einmal 
auf, so krystallisiren daraus beim Erkalten gliinzende, farblow, rhom- 
bische Bliitter vom Schmp. 96'3 in Irider ziemlich schlechter Ausbeute 
(20 pCt. voni Gewicht des Esters). Sie Ksen sich leicht in Aether, 
Benzol und heissem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, fast gsr- 
nicbt in Ligroi'n. Wie  die Analyse, das  Vrrhalten und die gleich zu 
heschreibende Synthese diesee Kiirpers aus Salicylaldehyd und Hy- 
,drazin beweisen, liegt bier das bisher unbrkanntc Salicylhydraaon, 
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vor, das  aus dem angewandten Ester nach folgender Gleichung ent- 
standen iat: 

+ CsH5. OH + Na&.COsH? + H20. 
C7HeONs. Ber. C 61.76, H 5.89, N 20.59. 

Gef. 1) 61.97, >b 6.15, D 21.01. 
Das Salicylhydrazon ist in kalter. verdiinnter Kalilauge mit orange- 

gelber Farbe sehr leicht loslich. Ileim Uebergieesen mit Mineral- 
saureu, beim Kochen mit Eisessig oder beim Erhitzeu ober den 
Schmelzpunkt geht es in das vnn C u r t i u s  und .Jay *) dargestellte 
Oxybenzalazin, 

OH \C6HI, OH 
c6H4<CH : N . N : CH' 

fiber. An  feuchtrr Luft zersetzt sich das Hydrazon nur langsam eu 
Oxybenzalaein und Hydrazinhydrat. 

Das Salicylhydrazon lasst sich nahezu rein such direct nus Sali- 
cylaldehpd darstelien, jedoch nur bei Inneiialtung bestimmter Bedin- 
gungen. Weiiii man iiiimlich die 50-procentige, wassrige Hydrazht- 
hgdratliisung, vermischt niit etwas absolutem Alkohol, zu riner con- 
centrirten nlkoholischen Losung der aquimolekularen Menge von 
Salicylaldebyd giebt, so erbalt man im Wesentlichen O x y  be i iza l -  
a z i  n 3, welches C u r t iu  s und .I a y  aus Salicylaldehyd uud Hydrazin- 
sulfat in wassriger Loeung dargestellt habeii. 

Lasst man dagegen den Salicylaldehyd (1 Mo1.-Gew.), gelost in 
seinem zwanzigfacben Geivicht absolutrn Alkohols, zu eiiier Mischung 
von (1 Mo1.-Gew.) Hydrazinhydrat (50-procentiga, wlssrige Liisung) mit 
deni doppelten Volurnen absoluten Alkohols uiiter Umschiittaln lang- 
Sam hinzufliessen, so scheidet sicb beim Erkalten des R\rnctiousge- 
uiisches fast reines Salicylhydrazou in  guter Ausbeute ab. Zur Ana- 
lyse wurde ea einmal aus Alkohol umkrystallisirt. 

C ~ H S O N ~ .  Ber. C G I . ? &  H 5.89. 
Gef. )) 62.lY, 62.23, 2 5.96, G.22. 

Das analysirte Product enthielt iibrigens - unter dem Mikroskop 
erkenubar - iioch sehr geringe Meugeii voii Oxybenzalazin, die sich 
aucb durch iifteres Umkrystallisiren nicht entferuen Lessen. Dae 
Salicylhydrazon reagirt, wie zu erwarten, mit Aldehyden und Ketonen; 
doch sind die entstehenden Verbindungen m&t schwer zu i sohen .  

I )  Journ. fur prakt. Chcm. [23 39, 48. 
2) Die genannten Forscher heschreiben ilir Oxybenzalazin als silber- 

glhzende Blattchen vom Schmp. 20.50. Ich erhielt es, (wie stets. auch SUB 
Salicylaldehyd undHydrazinsulfat in langen, hellgelbenNadeln vom Schmp. 2130. 

Cl,H120.rNg. Ber. N Il.fi6. Gef. N 11.69. 
Berichte d .  D. chem.  Geacllscbrlt. Jabrn. XXXI. 181 



0 -  0 x J b e n z a 1- o - A 1 d e h y d 0 p h e n y 1 k o h 1 e n  B a u  r e e s t e r h y d  r a z o n , 

entstelit, wenn man gleichviel Molekiile Salicylhydrazcm iind o-Aldr- 
hydophenylkohlensaureester, erstrres gelovt in  etwas mehr. als der 
nothigeo Menge abvoluten Alkohols, eine halbe Stunde in der Kiilte 
reagiren lasst. 

C I ~ H l s 0 4 N 9 .  Ber. C 65.38, H 5.13, N 5.97 
Gef. )) 65.38, ,) 5.31, 8.97. 

Schwach gelbliche, atlasglanzende, feine Nadeln (Bus Alkohol). 
Schmp. 114- 115“. Liislich i n  verdiinntem, wassrigern A l k d i ;  beirn 
Ansauern der alkalinchen Liieung fal l t  Oxybenzalazin (Schrnp.2130) Bus. 

Das Letztcre entsteht auch a m  Salicyltiydrazon und Salicylaldehyd 
in alkaholischer Losurtg. 

Das aus Salicylhydrazon und A c e t e s s i g e s  t e r  dargestellte Product 
bildet lange, feine, glanzende Nadeln vom Schmp. 113-1 140. Es 
wurde eret nacb mehrfacber Fractiiinirter Krystallisat,ion rein erhalten. 
Seine Menge war  fur die Analyse nicht ausreichend. 

Bis-o-Aldehydophenylkohlen8aureester- h y d r a z o n ,  
/O.COOCsH5 CzH: ,OOC.O\C Hi. 

CGH4\(3~ : N N:CH’ 
Wesentlich milder, als das  Hydrazinhydrat wirkt Hydrazinsulfat 

a u f  den Aldehydoester eiu. Schiittelt man letzteren niit einer wiiss- 
rigen Liisurig des Solfats und lasst die nusgeschiedene zahe Masse 
aus Alkohol krystallisiren, so erlidlt uian ein Product, das  in  seiner 
Zusammensetzung deli aus andern Aldehyden und Hydrazineulfat be- 
reits dargestellten Verbindungen eritspricht. 

C20HguOaNx. Ber. C 62.50, H 5.21, N 7.29. 
Gef. 5) 62.19, ’) 5.31, n 7.53. 

Hellgelbe, zu Sternen vereinigte Nadeln. Schmp. 109-110”. 
Unliislich in verduonten. wiisarigen Alkalien. 

S a 1 i c y  1 :I 1 d o  x i  m k o h 1 e n s  a u  r t! e s t e r .  
Da aus dem o-Aldehydophenylkohlenslureester und Hydroxyl- 

a m i n  der gewiinschte Aldoxirnester, 
0 . CO 0 C2 Hg 

CsH4<CH : N.OH ’ 
n i c h t  zu erhalten war, wurde versucht, diesen Ester, der zu einer 
ititr:imolekularen Condensatioii geeignet schien, aus  Salicylaldoxim 
( I Mol.-Gew.) iind Cblr)rkolilenaBureester (1 Mol.-Gew.) darzustellen, in- 
drm die concentrirte, alkoholische Liisu~ig beider Substanzen bis zum 
einmirligen schw:dieu Aofknchen erwarmt wurde. Beim Erkalten der 
Liisiing schied sich ein Product aus, das, nus Alkohol umkrystallisirt, 
tlir rrwartete Zusammenuetzung besitzt. 
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C I ~ H I I O ~ N .  Ber. C 57.42, H 5.26. 
Gef. * 57.39, 3 5.40. 

Da aber, wie ich festgestellt habe, freier Salicylaldehyd unter 
den angegl.benen Bedingungen mit Chlorkohleneaureeeter nicht reagirt, 
ist der obige Kijrper wahrscheiiilich nicht als der gewiinschte Al- 
doximester, sondern uls eiue Verbindung iron der Formel 

OH 
c6 H4<CH: N . O . C O 0  c.L H5 ' 

Salicylaldoximkohlensaureester, zu betrachten. Sie bildet farbloee, 
klare Prismen vom Schrnp. 69.50, zersetzt sich beim Erhitzen iiber 
den Schmelzpunkt (selbst in nlkoholischer Losung) uud durch Ein- 
wirkung wassrigen Alkalis unter Bilduug eines ahnlich wie Nitro- 
benzol riechenden Oeles. 

E i n w i r k u n g  v o n  Malonsi iure 
auf den 0 -  Aldehydophenylkoh1ensaureestt.r unter den ublichen Bedin- 
gungen (dreistiindiges Erhitzen auf dem schwach siedenden Wasser- 

bade) fiibrt zur Cumarincarbonsaure I ) ,  CS fiy' die 

durch die Analyse, ihren Schmelzpunkt (187') und die Ueberfiihrung 
in Curnarin (bei der  Destillation) identificirt wurde. 

CIO&OA. Ber. C 63.16, El 3.16. 
Gef. B 63.05, )) 3.31. 

0 -co 
'CH : C . COOH 7 

Wahrscheinlich wird bei der Reaction zuerst eine zweibasiscbe 
Saure  gebildet, die dann Alkohol und Kohlendioxyd abspaltet : 

II .  1)erirale der 0- Aldehydophertoxyessigsaure. 
Die  Darstellung der 0 -  .~ldehydopherioxyessi~s~ure geschah nach 

d e r  Vorschrilt von Rtiss i i i  g4) tlurcli Erltitzen voii Salicylaldehyd mit 
Monochloreasigsaure und 9:itronl ttiqe. Es erwies sich dabei als For- 
theilhaft, die birnoleknlare Menge Natronlauge vom spec. Gewicht 1.2 
anzuwenden. Unter diesen Bedingungen erhielt ich 45 pCt. der von 
der Theorie verlangten Ausbeute. 

o - A 1 d e 11 y d o  p h e n  ox y e s s i  gs a u r erne t h y 1 e s t e r. 
Wie W e g s c h e i d e r ' )  gezeigt hat,  bildet die am besten unter- 

suchte o -  AldehydobrnzoEsaure, die Opiansiiure, in  der iiblichen A1 t 

esterificirt, P e e u d o e s t e r ,  z. B. (CHJ0)2CbH2<Co>0 Es CH-- OCHs' 

I) S t u a r t ,  Journ. of the Chem. SOC. 49, 366 
Diese Berichte 17, 2992. 3, Wiener Monatshefte 13, 252. 

181 * 
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war  daher voti einigem Interease, festzustellen, o b  die o - A l d e h y b  
phenoxyessigsaure beirn Erwarmen mit Methylalkohol, der  3 pot. 
Sslestiuregas enthielt, gleirhfalls einen Pseudo- oder aber einen 
normslen Ester liefern wiirde. Der  so dargestellte Ester bildet lange, 
farblose Nadeln (aus Alkohol oder Aether) vom Schmp. 55-56O. 

C K I H ~ O O ~ .  Ber. C 61.85, H 5.15. 
Gef. * 61.41, 5.21. 

Um zu entscheiden, ob der Ester  noch eine Aldehydgruppe eot- 
halte, d. h. normal sei, oder nicht,, wurdr e r  der Einwirkung voo 
Hydrazinhydrat unterworfen. 

R i a -  o -  A Id  e h y d op  h eri ox y e  s s i g s a u r  ern e t h  y l e s  t e r h  y d r a  z o n ,  

Kocht man 2 g  des Esters in absolut-alkoholischer Losung mit 
1.2 g der  50-procentigen Losung vou Hydrazinhydrat auf, so scheideo 
sich bald kurze,  hellgelbe Nadelchen a b ,  die, aus Alkohol umkry- 
stallieirt, bei 159 - 160° schrnelzen. In  den iiblichen Losungsmitteld 
eehr schwer loslich. 

CgoHsoOsNa. Ber. C 62.50, H 5.21, N ‘7.29. 
Gef. )) 61.12, x 5.35, 7.66. 

Bildungsweise und Analyse weisen dem Kiirper die in der Ueber- 

Der obige 0- Aldehydophenoxyessigsiiuremethylester besitzt dern- 
schrift gegebene Forrnel zu. 

nach die n o r m a l e  Form C ~ H d < ~ f l ~  0 CH2. Cog CH3 

Bis-o-Aldehydophenoxyessigsaurehydrazon, 
0 .  CH2. COOH HOCO . C H 2 . 0  

Cs HI <CH N ~ N ~ CH>C~H, .  
Die dem eben beschriebenen Esterhydrazon entsprechende Sauro 

entsteht aus der in  whssrigem Alkali geliisten Aldehydosaure beim 
Aufkochen mit (l/2 Mo1.-Gew.) Hydrazinhydrat und nacbfolgendem An- 
sauern. 

CL~H1606N?. Ber. C 60.67, kl 4.49, N 7.87. 
Gef. B GO.11, 60.50, * 4.80, 483, B 7.91. 

Tief gelbr Nadelchen (aus vie1 kochendem Wasser), welche bei 
222O unter Zersetzung scbmelzen. Leicht IKslich in heissem Alkohol, 
schwer in Benzol. Von verdiinuter Sodalijsung wird die Verbindung 
leicht aufgenommen. Bernerkenswerth iat, dass die o-Aldehydophen- 
oxyessigsiiure gegen Hydrazinhydrat wesentlich anders reagirt als dio 

CO.  &H 
o-Aldehydobenzoesiiure I), welche daniit Phtnlnzon, CgI1,< CH:N ’ 
liefer t. 

. 

1) Diese Borichte 26, 533, 528. 
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o - A 1 d o  x i  m p h e n  ox y e s 8 i gs 511 r e a t  h y l e  s t er , 
0. CH2. COOCa Hs 

C 6 H ~ < ~ ~  : N .  OH 
Die Einwitkung von Hydroxylamin in kalter, alkalischer Losung 

auf die o-Aldehpdophenoxyessigstiure ist bereits von E l  k a n  I) unter- 
eucht worden, welcher dabei die zu erwartende Oxirnsiiure erhielt. 
In der  Hoffnung, unter abgeiinderten Versuchsbedingungen ein cykli- 
aches Oximanhydrid'J) zu erhalten, wurde 1 Tlieil der Saure mit 
0.5 Theilen salzsaurem Hydroxylamin und 15 T h d e u  80-gewichts- 
procentigem Alkohol zwei Stunden unter Rfickfluss gekocht. D a s  aus 
der alkoholischen Losung durch Zusatz yon Wasser ausgeschiedene 
rod aus  wenig Alkohol umkrystallisirte Reactionsproduct bildrt farb- 
base Priernrn vorn Schmp. 80°. 

CIf H1104hT. Ber. C :tl.l!l, H 5.83. 
Gef. b 59.27, n 5.90. 

Di r  Analgse fuhrte also zu den Zahlen fur einen Oximathylester 
der verwendeten Saure. Dern entsprrchend Less sich der KBrper durch 
t a r z e s  Rocben mit verdiii1ntt.r. Ralilauge und Ansauern der alkali- 
d e n  L%unp. in die o- Aldoiimphenoxyessigstiurr vou E 1 k a n iiber- 
Whren. 

Dieselbe verestert sich also schon in 80-procentigem Alkohol bei 
Gegenwart von etwa 0.8 pCt. Salzssuregas (aus dem salzsauren 
Hydroxylamin) , ein bemerkenswerthes Verhalten, welchee, wie die 
Bildung des von R o s s i n g  aus o-Aldehydophenoxyessigsaure und 
Aeilin dargestellten Additionsproductes 3) ,  

-0.  CH2. COOH 

NH . Cs Hb 
CE H4<CH ,OH 7 

h a u f  hinzudeuten scheint, dass hier eigenthiimliche, noch nicht niiher 
in--definirende Verhaltnisse vorliegen. 

Fr  e i  b u r g  i. d. Schweiz. 
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