2778

Auszug aus dem

Protocoll der Vorstands-Sitzung
vom 9. October 1899,

Anwesend die HH. Vorstandsmitglieder: H. Landolt, E. Fischer,
8. Gabriel, G. Kraemer, C. Liebermann, A. Pinner, C.
Schotten, H. Thierfelder, H. Wichelhaus, W. Will, O. N,
Witt, sowie in Vertretung des General-Secretirs Hr. R. Stelzner.

43. Der Vorstand beschliesst die Ueberreichung einer Adresse
zur Hundertjahrfeier der Technischen Hochschule in Berlin.

Der Vorsitzende: Der Schriftfibrer:
H. Landolt. A. Pinner.

Mittheilungen.

428. G. Errera: Untersuchungen iiber gemischte Methenyl-
verbindungen.
I. Einwirkung von Aethoxymethylenacetessigester auf Aceton-
dicarbonsiureester.

(Eingeg. am 2. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Die Leichtigkeit, mit welcher der Aethoxymethylenacetessigester
und der Aethoxymethylenmalonsiureester, sowie das Aethoxymethylen-
acetylaceton auf den Acetessigester, den Malonsidureester und das
Aceton einwirken und die entsprechenden Methenyl-Verbindungen
bilden !}), hat mich zur Untersuchung der Bildung und der Eigen-
schaften der gemischten Methenylverbinduugen angeregt, welche man
durch das Zusammenfiigen der Aethoxymethylenester mit K&rpern
erhalten kann, die anders sind als diejenigen, aus welchen sie her-
stammen. Auch habe ich schon eine derartige Substanz, obwohl
in unreinem Zuostande, mit der Benennung Cyancarboxylglutaconsiure-
ester in diesen Berichten (81, 1241) beschrieben.

Die Darstellung der Methenylverbindungen wird aber durch einen
unerwarteten Umstand erschwert, welcher die Ergebnisse betrichtlich
verwickelt, indem sich meistens, wenn picht gerade immer, neben der

1 Clgisen, Ann. d. Chem. 297, 1.
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gewiinschten Verbindung (oder an deren Stelle) die beiden einfachen
Methenylabkdmmlinge bilden. Ein typischer Fall ist z. B. die Reaction
des gewdhnlichen Phenylmethylpyrazolons auf Aethoxymethylenmalon-
siiureester in Gegenwart des Natriumiithylats, bei welcher es mir
nicht gelang, andere Producte zu erhalten als Methenylbismethyl-
phenylpyrazolon und Dicarboxylglutaconsiureester 1), eutsprechend der
Gleichung:

Ce H;
N COOCy H;
23:‘_/\(_30 +2(_):CH.OC,H5 = 2CH;0
CH;.C ~CHNa COOC:H,
Cs H CeH;
N N COOC:H; COO C;H;
+ N ©o o6 N + C=CH— CNa

CH,C —CNa.CH:C-—C.CH, COO0C:H: COOGH;

Ich habe noch nicbt eine geniigende Anzahl von Fillen untersucht,
um feststellen zu konnen, weshalb in einigen die Reaction die soeben
beschriebene ist, wihrend in anderen eine gewisse Menge des gemischten
Abkdmmliogs gebildet wird. Ebensowenig werde ich jetzt den
Reactionsmechanismus erdrtern, d. h. die Frage, ob zwei Molekiile
der Methenylverbindung auf einander reagiren, um zwei Molekiile der
einfacheren Verbindung zu bilden, oder ob (was wahrscheinlicher ist)
der Aethoxymethylenester vor der Condensation auf die zweite Ver-
bindung reagirt, sodass dieselbe die Gruppe : CH.OC; H; erhilt. Es
mag einstweilen geniigen, nur die Thatsache zu erwihnen, durch
welche die Ausbeute an gemischten Methenylverbindungen viel ge-
ringer ist, als die theoretische.

Indem ich mir vorbehalte, in der Folge andere derartige Fille
mitzutheilen, deren Untersuchung ich bereits vorgenommen habe, be-
schreibe ich in gegenwiirtiger Mittheilung einen derjenigen, bei welchen
die Ausbeute eine gute ist, da sie 75 pCt. der theoretischen erreicht,
und zwar die Einwirkung des Aethoxymethylenacetessig-
esters auf Acetondicarbonsiureester in Gegenwart von Natrium-
dithylat. Die Reaction findet unter Wirmeentwickelung statt. In
Gegenwart von nur einem Mol.-Gew. Natriuméthylat wird die Natrium-

) Vom Phenylmethylpyrazolon und vom Aethoxymethylenacetessigester
ansgehend, ist es mir gelungen, eine Substanz herzustellen, welche ich noch
nicht analysirt habe und die wahrscheinlich die gewiinschte Methenylverbindung
ist. Die Ausbeute hingt auch vom gebrauchten Condensationsmitte]l (Natrium-
athylat, Essigsiure etc.) ab. Ich behalte mir vor, diesen Gegenstand in einer
folgenden Mittlieilung eingehend zu erdrtern.
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verbindung des Acetondicarboasiuremethenylacetessigesters gebildet,
weleche unverdndert zeitweilig in der Fliissigkeit geltst bleibt, nur
langsam unter Wasserabscheidung eiue cyclische Condensation erleidet
und sich in die entsprechende Natriumverbindung des Methyloxy-
trimesinsdureesters verwandelt. Arbeitet man dagegen in Gegen-
wart von zwei Mol.-Gew. Natriumithylat, so erfolgt die obige Con-
densation viel rascher:

CsH;00C.CHNa  CH;0.CH:C.COOC;Hs

co + co = C;HsO ~+
C3H,00C . CH; CH3
C:H;00C. CNa.CH:C.COOCsHs
co co
C:H;00C . CH3 CH;
COOC;Hy COO0C; H;
CNa—CH C—CH
0C =(C.CO0CH; = H;0 + Na0.C< =C.COOC:H;.
cH; CO.CH; Cc=C. CH;
COOCyH; COO0 C. H;

Der Methyloxytrimesinsdureester wird durch Kochen mit der dqui-
molekularen oder bimolekularen Natriumhydratmenge in wiéssriger
Lsung theilweise verseift, indem er sich in den Diithyl- oder den Mono-
ithyl-Ester verwandelt. Aus zahlreichen Versuchen zur Bestimmung
der Stractur konnte keine sichere Folgerung gezogen werden.

Fiir den Diithylester wurde zuerst die Erhitzung auf hohe
Temperatur benutzt, in der Hoffnung, durch das Austreiben der Carb-
oxylgruppe die Bildung eines neuen Esters zu erzielen, dessen Struc-
tur leicht festzustellen wire. Leider ist der Zersetzungsvorgang un-
deutlich: wenn man selbst von ganz reinem Diithylester ausgeht,
erhélt man unter Kresolbildung wiederum eine ziemlich betrichtliche
Menge des Triiithylesters, und es bleibt endlich eine Flissigkeit brig,
welche durch Verseifung Metaoxyuvitinsiure giebt. Nach der Bildung
letzterer Siure zu urtheilen, sollte dem Diithylester die Structur

OH
C:H; 00CCOOH
|
(__CH;
COOC:H;
zukommen; jedoch ist der Grund kein giiltiger, wenn man die Tri-
dthylesterbildung in Betracht zieht. Diese merkwiirdige Reaction ist,
bei der vollkommenen Reinheit des urspriinglichen Diithylesters, nur
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durch eine Wanderung der Aethylgruppe aus den esterificirten Carb- -
oxylgruppen zu den nicht esterificirten erklirlich, wihrend die erstere

Annahme voraussetzt, dass die Carboxyithylgruppen trotz der Er-
wirmung unverdndert bleiben.

Nach jenem Misserfolg gedachte ich die Meyer'sche Methode
zur Feststellung der Structur der aromatischen Siduren anzawenden,
welche bekanntlich auf deren Esterificirangsfihigkeit beruht: ein Di-
iithylester der Form 1 sollte nicht

OH OH
C:H, 00 ~COOH C:H; O0C " ™~CO0C:Hs
. i I1.
! C[ CH3 I : I\h/ICHg

COOC:H; COOH

OH
I HOOC"™COO0OC:H;
' L_Jc,

COOCyH;

weiter esterificirt werden, wihrend ein Ester, der Form II oder III,
den peutralen Ester wieder geben sollte. Den Anweisungen Meyer’s')
folgend, fand ich, dass nach finfstindigem Kochen 15 pCt. des sauren
Esters wieder in den npeutralen umgewandelt waren. Wenn nun die
Meyer’sche Aeusserung, dass mit der Fischer’schen Methode »aus
den o, o-substituirten Sduren niemals Ester in irgend wel-
cher Menge erhbalten wird«, wortlich aafzufassen ist, wire also
dem Ester eine der beiden Formeln II oder 1II zuzuschreiben (was
iibrigens mit der vou Meyer erkannten Thatsache stimmen wiirde,
dass die zwischen zwei Orthogruppen stehenden Carboxylgruppen
schwieriger verseift werden, als andere), und die Bilduug der Meta-
oxyuvitinsiiure als das Ergebniss einer abnormen Reaction zu betrach-
ten. Andererseits ist 15 pCt. an esterificirter Verbindung keine grosse
Menge, und da sich die aromatischen Oxysiuren, wie aus den Beob-
achtungen Meyer’s hervorgeht, beim Esterificiren nicht genau so ver-
halten wie die Siuren, welche im Beuzolring keine Hydroxylgruppe
enthalten, so sind die Ergebnisse meiner Untersuchung nicht geniigend,
um alle Zweifel zu beseitigen.

Vom Monoiithylester hatte ich keine geniigende Menge zur Ver-
figung, um viele Versuche zu veranstalten; ich habe mich darauf
beschrinkt, die Wirkung der Wirme auf denselben zu uantersuchen.
Die Zersetzung ist aber auch in diesem Fall zu verwickelt, als dass man
daraus sichere Folgerungen ziehen konnte. Ich beabsichtige, die Strac-

1 Diese Berichte 29, 1400.
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turfrage dieses Esters auf’s Neue zu beliandeln, sobald ich ausreichende
Mengen desselben zu meiner Verfiigung haben werde.

Sowoh! der neutrale Ester, als die sauren, liefern, wenn voll-
stindig verseift, die entsprechende Sdure. Aus dem neutralen Ester
wird leicht der Methylithoxytrimesinsiinreester erhalten und aus
letzterem durch darauf folgende Verseifung die Methylithoxytrimesin-
siure. Letztere kommt in zwei verschiedenenen Formen vor.

Durch Bromirung verwandelt sich die Methyloxytrimesinsiiure in
ein Gemisch von Tribrommetakresol und einer Dibrom-y-kresotinsiure,
welche man auch direct erhalten kann, indem man die y-Kresotinséure
bromirt. Diese Sidure kann nach den Substitutionsgesetzen im Benzol-
kern keine andere Structur haben als

OH
HOOCi/ \1Br .
L__~CH;

Br

Das Verhalten der Sdure Cy;pHgO; dem Brom gegeniiber, sowie
die grossere Beweglichkeit des Methylenwasserstoffs zwischen zwei
negativen Gruppen im Vergleich mit derjenigen des Methylwasserstoffs,
baben mick zur Meinung gefiihrt, dass die Condensation des Aceton-
dicarbonsiuremethenylacetessigesters nach der Gleichung:

COOCsHs (_}OO C3H;,
CNa—-CH C—CH
oCcL =C.COOC;H; = H;0 + Na0.CZ >>C.COO0GCsH;
CH: CO.CH; Q=C .CHj
CO0Cs;H; COOC:H;,
stattfindet, und nicht nach der anderen, auch moglichen:
COOCy H;
CNa—HC
C:H;00C.CH,.0C— >>C.COO0C:H;s
CH;—0C
COOC:H;
C—HC
= H,O + C;H;00C.CH,.C=Z >C.CO0CH; .
CH=C.ONa

In der That wirken in einer Siure, die der Formel der Methyl-
oxytrimesinsiure entspricht, die Orientirungskrifte der Hydroxyl- und
der Methyl-Gruppe (Substituenten erster Classe) mit denjenigen der
Carboxylgruppen (Substituenten zweiter Classe) zusammen, um zu
verbindern, dass das einzige Kernwasserstoffatom durch Brom ersetzt
wird, und letzteres verschafft sich Raum, indem es 2 oder 3 Carb-
oxylgruppen austreibt. In einer Sidure, welche derjenigen der zweiten
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Gleichung entspricht, ist hingegen kein Grund vorhanden, weshalb
das Brom die freie Stelle zwischen dem Hydroxyl und dem carb-
oxylirten Alkyl (eine Orthostelle in Beziehung zu beiden Grappen)
nicht einnehmen sollte.

_Einen directen und entscheidenden Beweis wiirde die Oxydation
der Siure, die ich als Methyloxytrimesinséure betrachte, liefern, da
man dadurch im ersten Fall eine tetrabasische, im zweiten hingegen
eine neue tribasische Séure erhalten miisste; aber leider war das
einzige Ergebniss dieses Verfahrens die vollstindige Zerstdrung des
Molekiils.

Experimenteller Theil.

OH

~
Methyloxytrimesinsdureester, CEHbOOCi COOC,Hs .

Durch Lésen von 0.4 g (ein Atom) Natrium in absolutem Alkohol
und Zuamischen von 1.5 g (ein Molekiil) von reinem Acetondicarbon-
sidureester, aus der Kupferverbindung, bereitet man sich eine L&sung
von Natracetondicarbonsiureester und versetzt dieselbe allmihlich
unter Wasserkiihlung mit 1.2 g (ein Molekiil) Aethoxymethylenacet-
essigester, nachdem man denselben zuvor mit Alkohol verdiinnt hat.
Zwei Stunden wird die Mischung, welche, obne etwas abzuscheiden,
eine blassgelbe Farbe angenommen hat, stehen gelassen; man ver-
dinnt nun mit Wasser und fligt verdlinnte Salzsiure hinzu. Die
Fillung, eine gelbe dlige Fliissigkeit, wird mit Wasser wiederholt
gewaschen und schliesslich im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
Nach einigen Stunden beginnt die Abscheidung einer krystallinischen
Substanz, deren Menge sehr langsam zunimmt und zwar, nach mehr-
tigigem Stehen, bis zur Bildung einer gelben krystallinischen Masse.
Dieselbe wird unter Filterpapier scharf abgepresst und aus Petroleum-
sither umkrystallisirt. Die Ausbeute betriigt 4 g, d. h. 72 pCt. der
Theorie. Nach der Analyse ist die neue Substanz nicht der Aceton-
dicarbonsiiuremnethenylacetessigsiureester, sondern der Methyloxytri-
mesinsiureester, welclter unter Ringschliessung und Wasserabspaltung
entsteht. '

0.2515 g Sbst.: 0.3462 g COs, 0.1392 g H» 0.

C[GH-)uOT. Ber. C 59.26, H. 6.17.
Gef. » 59.23, » 6.15.

Ob die élige Substanz (das primir entstehende Reactionsproduct)
schon der Methyloxytrimesinséureester ist, welcher allmihlich kry-
stallisirt, oder die Methenylverbindung, die beim Stehen Wasser ab-
spaltet, habe ich nicht untersucht. Ich bemerke jedoch, dass die
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olige Flissigkeit erhiirtet, nicht nur im Vacuum iiber Schwefelsiure,
sondern auch unter Wasser.

Schoeller und bequemer erhilt man den Ester aus dem Natrium-
salz, dessen Darstellungsweise unten angegeben wird.

Der Methyloxytrimesinsiureester schmilzt bei 479, ist in Wasser
unléslich, in Alkohol, Aether, Benzol sehr léslich, in Ligroin dagegen
weniger; die alkoholische Lésung giebt, mit Eisenchlorid versetzt,
eine rothviolette Firbung. Der Ester scheidet sich aus Petroleum-
édither durch Verdunstenlassen des Ldsungsmittels in grossen, rasch
undurchsichtig werdenden und nicht gut ausgebildeten Krystallen ab;
aus Alkohol, welcher mit Wasser versetzt wurde, so lange die ent-
stehende Tribung noch wieder verschwand, liessen sich kleinere,
aber durchsichtige und schénere Krystillchen erhalten, deren Messung
Hr. Prof. La Valle ibernahm. Die Resultate, welche er mir mit-
theilte und fiir welche ich ihm bier meinen besten Dank ausspreche,
gind folgende:

Krystallsystem: Monoklin.
a:b:e = 1.00329:1:0.71533. A == T78%22" 13"
Beobachtete Formen und Combipationen:

foor}, foui}, joro}, {110, {Tr0d, $1m1f, jinzf.

Winkel Grenzwert.h(e}emebser];&ittelwerthe Berechnet
001:110 810 22' — 810 59’ 810 44’ -
110: 010 450 22 — 450 38’ 450 30’ —
001:011 349 57 — 350 19’ 35 1 -
110:111 490 10" — 490 1Y’ 490 11 40 9
111:001 500 48' — 510 3 500 56’ 400 7
011:110 — 580 10’ 580 40
112: 011 — 230 43' 230 57

Die Krystalle sind tafelformig nach 3001 .

Natriumverbindung, CigH;307;Na. 1.5g (ein Atom) Natrium
werden in absolutem Alkohol gelést und darauf zu der abgekiihlten
Lésung 13.1 g (ein Molekiil) Acetondicarbonsiureester (mit Sodalésung
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gereinigt!)) und 12.6 g (ein Molekiil) Aethoxymethylenacetessigester
zugesetzt. Die Mischung firbt sich roth unter freiwilliger lirwirmung.
Man lisst sie einige Stunden stehen, versetzt sie dann mit einer
Losang von 1.5 g Natrium in Alkohol, wobei eine neue Erwirmung
entsteht, begleitet von einer reichen Abscheidung verfilzter Nadeln, die
rasch das ganze Gefiss erfiillen. Der Niederschlag wird aof dem
Filter gesammelt. mit kaltem Alkoliol gewaschen nnd aus Alkohol
umkrystallisirt. Aus den Mutterlaugen kaon durch Concentriren eine
kleine Menge derselben Substanz gewonnen werden. Die Darstellung
gelingt auch ohne den zweiten Natriumithylatzusatz, wenn nur die
Mischung lidngere Zeit stehen bleibt; die Nadeln bilden sich gleichsam
nach und nach, aber die Ausbeute ist eine geringere. Die erste Dar-
stellungsweise liefert eine Ausbeute von ca. 75 pCt.

0.3443 g Sbst.: 0.0708 g NasSO,.

0.2505 g Shst.: 0.0512 g NaaSO,.

CicH12O;Na. Ber. Na 6.65. Gef. Na 6.66, 6.62.

Die Natriumverbindung ist in kaltem Alkobol wenig lslich, viel
leichter in warmem und scheidet sich durch Erkalten in langen,
weigsen, verfilzten Nadeln aus. In kaltem Wasser ist sie auch wenig
16slich nnd in kochendem wird sie rasch zersetzt; aus derselben
Lésung wird durch Siuren der Methyloxytrimesinsiureester rein geféllt.

_(COOC3H;):
~COOH
~0oH

CH;

Kocht man die Natriumverbindung des Methyloxytrimesinséiure-
esters mit Wasser, so erfolgt klare Lisung, und die stark eingeengte
Flissigkeit erstarrt beim Erkalten zu einer Masse von weissen
Nidelchen des methyloxytrimesindiithylestersauren Natriums. Die
freie Estersiiure erhilt man aus der mit Wasser verdiinnten Losung
durch Fillen mit verdiinuter Salzséiure: sie scheidet sich als eine
dlige, sebr dicke Fliissigkeit ab, die langsam, aber vollstindig zu einer
krystallinisthen Masse erstarrt. Die Ausbeute ist die theoretische
und die Substanz, wenn im Exsiccator iber Schwefelsiure getrocknet,
schon analysenrein.

0.1691 g Sbst.: 0.3520 g COa, 0.0873 g H, 0.

CisHis07. Ber. C 56.76, H 5.40.
Gef. » 56.77, » 5.73.

Der Methyloxytrimesinsiurediiithylester ist in Wasser nicht, in

Ligroin sehr wenig, in Benzol leichter, in Alkohol, Aether sehr leicht

Methyloxytrimesinséiurediéithylester, C:H

) Pechmann, Ann. d. Chem. 261, 161. — Arbeitet man mit rohem
Acetondicarbonsiureester, so gelingt die Darstellung ebenfalls, die Ausbeute
aber sinkt entsprechend dem Mindergehalt .des angewendeten Productes an
reinem Ester.



16slich. Aus einer Mischung von Benzol und Petroleumither kry-
stallisirt er beim Erkalten in Nadeln, die bei 137 — 138° schmelzen.
Die kleinste Menge fremder Substanzen drickt den Schmelzpunkt

sehr stark herab.
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Die alkoholische Lésung wird von einer Spur
Eisenchlorid rothviolet gefirbt. Aus heissem Toluol scheidet sich der
Ester beim Erkalten in harten, weissen, undurchsichtigen Krystallen,
aus demselben Lisungsmittel beim Verdunstenlassen bei gewohnlicher
Temperatur in schénen, durchsichtigen, glinzenden Krystillchen ab,
deren Habitus je nach den Krystallisationsbedingungen verschieden ist,

wie ans den Figuren 1 und 2 ersichtlich.

atb:c

110

Fig. 1.

1.40879 : 1 : 0.80810.

Fig. 2.
Hr. Prof. La Valle theilt dariiber Folgendes mit:
Krystallsystem: Monoklin.

g = 8506’ 52",

Beobachtete Formen und Combinationen:
f100f, $110{, {T10{, {101}, fourf, {1}, {loif.

‘Winkel

100:
0l1:
:110
100:
101 :
101:
011:

011

110
110

101
110
010
o1t

Gemessen
Grenzwerthe Mittelwerthe

540 22' — 540 47 54 32'
560 8 — 57 41’ 569 30’
619 26' — 61° 49 610 49’
560 29" — 370 41’ 56 35'
69° 19’ — 70° 32’ 700 12
460 33’ — 470 59’ 4 2

— 780 34’

Berechnpet

56° 32'
710 20’
46° 51
770 41’
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Das Natriumsalz, C;4H;s07Na + 3'He0, scheidet sich aus
den concentrirten wissrigen Losungen beim Erkalten in weissen, in
Wasser sehr ldslichen Niadelchen ab. Die lufttrockne Substanz ent-
hilt 3'/s Molekiile Krystallwasser, welche sie bei etwa 60° verliert.

0.2703 g Sbst.: 0.0449 g Hy0, 0.0499 g NasSO0,.

CisHs07Na + 3'/sHy0. Ber. H:0 16.54, Na 6.01.
Gef. » 16.61, » 5.98.

Im Capillarrobr erhitzt, schmilzt das Salz bei etwa 65° in seinem
Krystallwasger, welches bei 100° rasch entweicht; das anhydrische
Salz sintert gegen 1300 und ist bei etwa 150° in eine klebrige Fliissig-
keit verwandelt.

Das Baryumsalz, (C;4H;307):Ba + 4H30, fillt auf Zusatz
von Chlorbaryum zu der Lésung des Natriumsalzes als weisser
Niederschlag aus. In kaltem Wasser ist es wenig l8slich und aus
kochendem krystallisirt es beim Erkalten in kleinen, sehr feinen Na-
deln. Die lafttrockne Substanz gab folgende Analysenzahlen:

0.2642 g Sbst.: 0.0232 g HaO (100°), 0.0759 g BaSO,.

0.2587 g Sbst.: 0.3961 g COs, 0.1137 g HyO.

(CuH1507:Ba + 4Hs0. Ber. H.0 9.01, Ba 17.15, C 42.05, H 4.76.
Gef. » 8.78, » 16.91, » 41.76, » 4.88

Der Methyloxytrimesinsaurediithylesier zersetzt sich beim Er-
wirmen in complicirter Weise. 15g der reinen Estersiure ,wurden
in einen mit Vorlage verbundenen Kolben gebracht und unter 60 mm
Druck zwei Stunden lang im Sandbade auf 220—230° (Thermometer
in der Flissigkeit) erhitzt, wobei sich in der Vorlage unter lebbafter
Gasentwickelung wenige Tropfen einer nach Kresol riechenden
Fliissigkeit sammelten. Nachdem die Kohlensiureabspaltung beendet
war, wurde die im Kolben gebliebene, braune, dicke Masse in Alkohol
gelést und vorsichtig mit einer wiissrigen Natrinmhydratldsung ver-
setzt. Die abgeschiedene, in weissen Nadeln krystallisirende Substanz
wurde dann abgesaugt, auf dem Filter mit kaltem Wasser gewaschen,
in Wasser vertheilt und mit Salzséiure versetzt. Die sich abscheidende,
blassgelbe, olige Fliissigkeit wurde mit Aether extrahirt, mit Chlor-
calcium getrocknet, und, nachdem der Aether abdestillirt war, rubig
stehen gelassen. Sie erstarrte langsam zu einer krystallinischen Masse,
die, mit Petroleumither gewaschen, die Zusammensetzung, den Schmp.
47° und die sémmtlichen anderen Eigenschaften des Methyloxytri-
mesinsiuretridthylesters zeigte.

0.1250 g Sbst.: 0.2738 g CO, 0.0759 g H,O.

CisH30;. Ber. C 59.26, H 6.117.
Gef. » 59.74, » 6.74.

Da die Estersiiure rein war, erklirt sich die Bildung einer so
betriichtlichen Menge (ca. 3 g) des neutralen Esters nur durch die
Esterificirung eines Theiles der Siure auf Kosten des iibrigen.
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Die wiissrigen alkoholischen Mutterlaugen der Natriumverbindung
des Methyloxytrimesinsdureesters wurden mit Natronlauge gekocht
und, nach Abdunsten des Alkohols, mit Salzsiiure gefillt. Der weisse,
sandige, feinkrystallinische Niederschlag ist in kaltem Wasser kaum,
in siedendem sehr schwer ldslich; von Alkohol, Aether, Aceton wird
er leicht gelist, von Essigsiure missig, von Benzol, Ligroin, Chloro-
form garnicht. Aus leissem wasserhaltigem Alkohol krystallisirt er
in Niidelchen, aus Essigsiure in silberglinzenden Blittchen. Die
wiigsrige Losung wird durch Eisenchlorid rothviolet gefiarbt. Er
schmilzt bei etwa 295—298° mit lebhafter Gasentwickelung. Die Sub-
stanz ergab nach dem Trocknen bei 100°, wobei keine Gewichts-

abnahme stattfand, folgende Analysenzahlen, die zur Formel CoHgOs
fiihren.

0.2317 g Shst.: 0.4714 g COs, 0.0900 g H, 0.

CgHsOa. Ber. C 55.10, H 4.03.
Gef. » 55.49, » 4.31.

Die simmtlichen Eigenschaften der Siure, der Schmelzpunkt aus-
genommen, stimmen mit denen der Metaoxyuvitinsiure, welche
in der chemischen Literatur als eine nicht schmelzbare Substanz be-
schrieben wird. Jedoch habe ich gefunden, dass auch eine aus
Chloroform und Acetessigester dargestelite Probe von Metaoxyuvitin-
siure unter Zersetzang bei etwa 295 —300" schmilzt. An der Identitit
der beiden Substanzen ist folglich nicht za zweifeln.

Die Esterificirung des Methyloxytrimesinsiurediiithy!-
esters wurde in folgender Weise geleitet. 4.5g der Estersiure
wurden mit absolutem Alkohol, welcher 3 pCt. Salzsiiure enthielt,
5 Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Der Alkohol wurde zn
drei Vierteln abdestillirt, der Riickstand mit Wasser verdiiont, mit
doppeltkohlensaurem Natrium') neatralisirt, und it Aether ausge-
zogen. Nach Verdunstenlassen des Ldsungsmittels hinterblieb der
Tridthylester als ein 6liger Rickstand, welcher vollstindig krystalli-
sirte; Ausbeute 0.7 g entsprechend 14 pCt. der angewandten Siure.
Aus den alkalischen Mutterlaugen wurden durch Salzsiure 3.8 g der
Estersdure zuriickgewounen.

Beztiglich der Schlisse, welche aus der Zersetzung und Esteri-
ficirung des Methyloxytrimesinsiuredidthylesters fiir seine Constitutions-
formel zu ziehen sind, vergleiche man die Einleitung.

) Die Seda ist nicht anzuwenden, weil sie sich mit dem Triithylester
verbindet.
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Methyloxytrimesinsiuremonodthylester.
COOC:H;
CSH<§§3P(1) OH: | mo.

CH;

Derselbe entsteht beim Kochen des Natriummethyloxytrimesin-
siitureesters mit der in Wasser gelosten iquimolekularen Menge von
Natriumhydrat. Die stark eingeengte und erkaltete Flissigkeit wird
mit Salzsiiure gefillt, der Niederschlag mit kaltem Wasser gewaschen
und aus kochendem Wasser umkrystallisirt. Der neue Kérper scheidet
sich beim Erkalten in langen, flachen Nadeln aus; an der Luft ge-
trocknet, gab er folgende Analysenzahlen:

0.2177 g Sbst.: 0.0136 g H20 (1060), 0.4006 g CO,, 0.0888 H:0.
CiaHi307 + HyO0. Ber. HO 6.29, C 50.35, H 4.20.
Gef. » 6.25, » 50.19, » 159,

Die entwisserte Substanz schmilzt bei 224° und zersetzt sich
unter Kohlensiureabspaltung; in Alkohol und Aether ist sie leicht,
in Benzol und Toluol kaum léslich. Die wissrige Lésung wird von
Eisenchlorid rothviolet gefiirbt.

Erhitzt man die Siure einige Zeit etwas dber den Schmelzpunkt
und kocht dann, bis die Gasentwickelung aufhért, so bleibt eine
braune, nach Kresol riechende, unkrystallisirbare Fliissigkeit iibrig.
Durch Verseifen mit siedender Natronlauge erhiilt man eine amorphe,
nicht 16sliche Substanz, die nicht untersucht wurde, und eine alkalische
Lésung, aus welcher Salzsiure eiuen Korper fillt, der als Metaoxy-
uvitinsiiure erkannt wurde,

OH
. Pl
Methyloxvtrimesinsiiure, HOOC COOH + 2H;0.
i . ~- /CH;;
COOH
Dieses letzte Product der vollstindigen Verseifung des Methyl-
oxytrimesinsiurcesters erhiilt man beim Kochen von irgend welchem
der schon beschriebenen Ester mit einem in Wuasser gelésten Ueber-
schuss von Natronhydrat. Beim Versetzen der stark concentrirten
Fliissigkeit mit einer ungeniigenden Menge von Salzsiure, fillt ein
saures Natriumsalz pieder; wendet mun dagegen iiberschiissige Salz-
siinre an, so entsteht ein weisser krystallinischer Niederschlag der
freien Siure, welcher dann mit wenig kaltem Wasser gewaschen
und aus kochendemn Wasser umkrystallisict wird. Man erhélr mit
tast theoretischer Ausbeute weisse, kurze, harte Nadeln. welche
9 Molekiile Krystallwasser enthalten.
0.5343 g Sbst.: 0.0686 ¢ Ha O (1009,
0.3364 g Shst.: 0.5429 g CO, 0.1337 g H20.
CwHsO; +2H.O0. Ber. HsyO 13.04, C 43.48, H 1.35.
Gef, » 1284, » 1395, » 447,
Berichte d. D, chem, Gesellschalt. Jahry, XXXII. in0
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Die Saure ist leicht in Alkohol lislich, weniger in Wasser und
Essigsdure. garnicht in Aether und Chloroform. Die wissrige Lsung
giebt mit Eisenchlorid versetzt die gewdhnliche rothviolette Firbung.
Wenn rasch im Capillarrohre erhitst. schmilzt die entwisserte Sdure
bei etwa 2570 indem sie sich nnter Gasentwickelung zersetzt, erstarrt
darauf pléotzlich wieder und schmilst aut’s Neue gegen 280Y. Diese
Erscheinung rithrt wahrscheinlich von der Bildung der Metaoxyuvitin-
sdure her: erhitzt man die Sidure langsam. so firbt und zersetzt sie
sich, ohne dass sie bLei 257° schmilat.

Erhitzt man die entwisserte Sidure gelinde mit 4 Mol.-Gew.
Phospliorpentachlorid, so tritt eine selir heftize Reaction ein unter
Chlorwasserstoffentwickelung und Flissigwerden der ganzen Masse.
Nachdem die Flissigleit einige Stunden lang gekocht hat, wird das
Phosphoroxychlorid abdestillirt und der erkaltete Riickstund wmit
Wuasser vorsichtig versetzt. Die sich abscheidende, feste Substanz
ist fast génelich in warmem Wasser l6slich und ist nichts anders als
die urspriingliche Siure. Das Phosphorpentachlorid hat also nicht
mit dem Phenolhydroxyl reagirt. Erhitzt man, nachdem die Chlor-
wasgerstoffentwickelung zu Ende ist, im Einschmelzrohr bei etwa
1400 und fihrt dann wie vorhin fort, so scheidet sich nicht mebr die
Siore aus, sondern eine klebrige Flissigkeit, welche zu einer harten,
amorphen, bréckligen Masse erstarrt. Die Substanz, welche nach
Gerbsiure riecht, ist wahrscheinlich eines der Condensationsproducte,
welche beim Erwirmen der aromatischen Oxysiuren mit Phosphor-
oxvchlorid entstehen. Das Ersetzen des Phenolhydroxyls durch
Chlor, d. h. die Darstellung der Clilormethyltrimesinsiinre, ist mir
nicht gelungen.

Das saure Natriumsalz, CiyH;O;Na+ 3H;0, erhilt man
wie oben gezeigt, oder besser beim Mischen dquimolekularer Mengen
von Sdure und Natrium-Hydroxyd oder -Carbonat. Es ist in Wasser
wenig ldslich und scheidet sich in Gestalt eines krystallinischen
Pulvers mit 3 Mol. Krystallwasser aus, welche es bei 1009 verliert.

0.2785 g Shst.: 0.0468 g H.O (1109, 0.0609 g Na,SO,.

CNH';OTNR—I-:Z;HQO. Ber. HQ() 17.09, Na 728.
Gef. - 16.80, » T7.08,

Das Dinatrium- und das Trinatrium-Salz sind in Wasser

sehr leicht ldslich.

Methylithoxytrimesinsiureester,
0Cs Hy
C',:‘H:‘OOC}/\\"C()OCQ H;
‘. -CHj
COOCyHs
30 g des Natriummethyvloxyvtrimesinsiureesters werden mit dem
gleichen Gewicht Jodédthyl und mit Alkohol am Riickflusskiihler
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gekocht. Die angewendete Alkoholmenge ist urspriinglich ungeniigend
zur vollstindigen L§sung der Natriumverbindung, aber allmihlich
wird letztere zersetzt und gel6st, und nach etwa zehn Stunden Lleibt
die Fliissigkeit auch beim Erkalten klar. Man verdunstet danach
den Alkohol und das iiberschiissige Jodithyl, fiigt Aether hinzu und
versetzt mit einer alkoholischen Lésung von etwa 1 g Natrium. Der
abgeschiedene Niederschlag, aus der urspriinglichen Natriumverbindung
‘bestehend (7 g), wird abfiltrirt und die alkoholisch-itherische Mutter-
lauge mit stark verdinnter Natronlauge geschittelt, um die nicht
vollig édtherificirten Verbindungen, welche noch saure Eigenschaften
zeigen. zu entfernen. Das Schiitteln mit Natronlauge muss mun fort-
setzen, bis der beim Verdunsten einer kleinen Probe des Aethers
bleibende Riickstand, mit Alkohol und Eisenchlorid versetzt, keine
deutlich rothviolette Reaction mehr giebt. Beim Verdunsten -des
Aethers bleibt dann nahezu reiner Methyldthoxytrimesinsdureester
iibrig, den man im Vacuum iiber Paraffin und Schwefelsdure trocknet.
Ausbeute 15 g. Derselbe ist ein schwach gelb gefiirbtes Oel, welches,
in eine Kiltemischung von Eis und Salz gebracht, dickfliissig wird,
-ohne zu erstarren; der Siedepunkt eines Tropfens, nach dem
Siwoloboff’schen') Verfahren beatimmt, liegt bei etwa 3659 aber
das Sieden findet unter Briunuug und theilweiser Zersetzung statt.
Die Analyse ergab folgende Werthe.
02502 o Sbst.: 0.53850 g COs, (.1615 g Ha0.
CmH;uO:. Ber. C 61.3‘;, H 6.82.
Gel. » 61.32, » £.90.

Methylithoxytrimesinsduremonoidthylexster,
0OC. H;
HOOC/\‘COOCQ Hs
«~.~CHjs
COOH
Derselbe entsteht beim kurzen Kochen einer wiissrig-alkoho-
lischen Losung des neutralen Esters amn Riickflusskiibler mit ver-
diinnter Natronlauge. Man siuert mit Salzséiure an und krystallisirt den
in kaltem Wasser wenig loslichen Niederschlag aus kochendem Wasser.
Die Fsterasiiure scheidet sich in prismatischen Krystallen aus, die bei
195¢ schinelzen. Derselbe Korper entsteht als Nebenproduct der
Darstellung des neutralen Esters beim Ansiduern der alkalischen
Waschwiisser.
0.2300 g Shst.: 0.5808 g CO., 0.1395 g HaO.
CuHmO;. B(‘l‘. C -)(;.7(1', H 5.-“.

Gef. » 36.57, » 354

1) Diese Berichte 19, 793.
180*
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0.2706 g Sbst. werden von 1.9 cem Normalnatronlauge genau neutra-
lisirt: Theorie 1.8 ccm.

Die wissrige Losung der Siure giebt mit Eisenchlorid versetzt
eine braune Fiillung. Nach der Meyer’schen Esterificirungs- resp. Ver-
seifangs-Rege! ist die Structurformel der Estersfure wahrscheinlich
die oben geschriebene; die Verseifungsfihigkeit einer Carboxithyl-
gruppe wird durch die beiden orthostiindigen Sabstituenten vermindert.

0C: H,
HOOC~ ~COOH
~ _-CHy -
COOH
Man kocht lange, anfangs unter Rickfluss, nuchher ohne Kiihler
den neutralen Ester oder die Estersiiure, mit iiberschiissiger starker
Natronlauge. Aus der concentrirten, mit Salzsiiure versetzten Lisung
scheidet sich langsam ein weisser Niederschlag ab, der auf dem Filter
gesammelt, mit kaltem Wasser vorsichtig gewaschen und aus kochen-
dem Wasser umkrystallisirt wird. Dureh Ausiithern kann die im
Waschwasser geldst gebliebene Séure gewonnen werden. F¥ast theo-
retische Ausbeute.

Methyldthoxytrimesinsiiure,

Je nach den Krystallisationsbedingungen erhiilt man die Methylith-
oxytrimesinsiiure in zwei verschiedenen Formen. Aus nicht zn sehr con-
centrirten wissrigen Ldsungen scheidet sie =ich in Gestalt warzen-
formig angeordneter Nidelchen mit eivem Molekiil Kryvstallwasser
ab, welches sie bei 1009 leicht verliert.

0.3013 g Sbst.: 0.0188 g Ha0) (100", 0.5357 g CU, 0.1173 2 H.0.

Ci2Hi2 07 + H3O. Ber. HiO 6.29, C 50.35, H 4.19.
Gef. » 624, » 50.80, » 4.33.

Aus stark concentrirten, wiissrigen Lisungen scheidet sie sich lang-
sam in Form von Warzen und Krusten ab, die aus anbydrischen harten
Krystillchen bestehen. Die Substanz ergab, nach dem Trocknen bei
100°, wobei keine Gewichtsabnahme stattfand, folgende Zahlen:

0.2866 g Sbst.: 0.5637 g CO:, 0.1185 & H.O0.

CiaH120;. Ber. C 53.73, E 4.48.
Gef. » 53.64, » 4.50

Die entwiisserte Siiure schmilzt unter Zersetzung bei 2359, die
. anhydrische bei 242—243%

Die Oxydationsversuche der Methylithoxytrimesinsiure blicben
erfolglos. Die Oxydation auf dem kochendem Wasserbade mit der
theoretischen Menge Kaliumpermanganat, welches in sebr verdiinnter
alkalischer Lésung (1 Permanganat, 200 Wasser) langsam zuyesetat
wurde, dauert einige Tage, auch mit wenigen Grammen der Siure.
Aus der alkalischen concentrirten Ifliissigkeit erhiilt man durch Auséiithern
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nur den Theil der urspriinglichen Sidure, der nicht véllig zerstort
wirde. Arbeitet man in sanrer Losung, so wird die Sidure nur viel
rascher zerstirt; von einer tetrabasischen oder einer neuen tribasischen
Siure habe ich keine Spur erhalten.

Bromirung der Methyloxytrimesinsiiure.

Die Bromirung der Methyloxytrimesinsiure verliuft verschieden-
artig. je nachdem in Wasser oder in Essigsidurelosung gearbeitet wird.
Aus einer wissrizen kalten Losung des Lsters fillt Bromwasser eine
welsse Substanz.  Man beseitigt mit einigen Tropfen von einer Lésung
schwelliger Siiure das iiberschiissige Brom, filtrirt und kocht mit
Benzol den scharf getrockneten Niederschlag. Man erhilt einen leicht
léslichen Theil, der in Benzol gelést bleibt, und einen sehr schwer
l6slichen. welcher in kleinen Nidelchen krystallisirt.

Die Bromirang in Essigsiurelosung fiibrt fast ausschliesslich zu
dem zweiten Korper. Langsam entstelit in der Kiilte ein krystalli-
nischer Niederschlag. wiihrend die Mutterlauge, durch schweflige Siure
entfirbt und mit Wasser versetzt, eine neue Menge derselben Substanz
liefert. Der Kirper izt in Benzol schlecht léslich und identisch mit
jenem, durch Bromiren in wissriger Lésung erhaltenen.

Die leicht in Benzol 13sliche Verbindung bleibt nach dem Verdunsten
des Lisungsmittels als eine gelbe Fliissigkeit zuriick, die rasch zu
einer faserigen Masse erstarrt. Durch Krystallisiren aus Alkohol ent-
stehen weisse, kurze Niidelechen vam Schip. 520 deren Analyse zu
der Formel C; Hy O Br; fiihrte und die mit dem Tribrommetakresol
von ClausY) identificirt wurden.

OH

Br~ >Br
~—~CHj
Br

0.3747 7 Shst.: 24 cem ;:)-AgNO-‘-,.
C;H;,0OBr:. Ber. Br 60.36. Gef. Br ¢9.84.

OH
1100C""Br

~._-CH; ’
Br

Die schwer in Benzol losliche Substanz krystallisirt aus heissem,

Dibrom-y-kresotinséure,

wasserhaltigemm  Alkohol in weissen, bei 253—234° scbmelzenden
Niidelchen; sie entsteht, wie aus dem Bromgehalt derselben zu schliessen

I Journ. fiir prakt. Chem, 39, 59.
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ist, aus der Methyloxytrimesinsiure durch Ersatz von zwei Carboxyl-
gruppen duorch ebenso viele Bromatome.
. . n -
0.2532 g Sbst.: 16.25 cem m-Ag]NOJ.

0.2091 g Sbst.:  13.5 cem _lr:)_

CyHz03Br;. Ber. Br 31.61. Gef. Br 51.34, 31.65.

Ag NOy.

Dieselbe bromirte Siiure erhilt man darch Bromiren der y-Kre-
sotinsdure in Essigsdurelésang. Schon wihrend des Bromzusatzes
schliigt sich eine krystallinische Substanz nieder, deren Identitit mit
der aus Methyloxytrimesinsdure gewonnenen sich aus dem Schrmop.
238—234", der Anulyse und simmtlichen anderen Eigenschaften er-
giebt:

0.1238 g Sbst.: 8.6 ccm l;’-AgN()J_

1
CsHg O3 Bro. Ber. Br 51.51. Gef. Br 531.537.

Da nach den Substitutionsregeln im uromatischen Kern ein Di-
bromsubstitutionsproduct der y- Kresotinsidure (OH : CH; : COOH
=1:3:6) die obige Structarformel erhalten muss, so sind hier-
durch die Plitze derjenigen Carboxylgraoppen festgestellt, welche beim
Bromiren der Methyloxytrimesinsiiure durch Brom ersetzt werden.

Messina, Juli 1894, Universitdtslaboratorium.

427. G. Errera: Untersuchungen iiber gemischte Methenyl-
verbindungen.
II. Einwirkung von Aethoxymethylenmalonséiureester
auf Acetondicarbonsiureester.

(Eingeg. am 2. Oct-ber; mitgeth. in der Sitzang von Hro. W. Marckwald.}

Die Einwirkung von Aethoxymethylenmalonsiureester auf Aceton-
dicarbonsiiureester findet in &hnlicher Weise wie diejenige des Aeth-
oxymethylenacetessigesters stutt. Hs ist mir ebenso wenig wie dort
gelangen, das primiir entstehende Reactionsproduct, das heisst den
Acetoudicarbonsduremethenylmalonsiureester, zu isoliren, wohl aber
den unter Alkoholabspaltung und Ringschliessung sich bildenden
Resorcintricarbonsidureester (Dioxytrimesinsiureester),





