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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),
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C:H,00C.CH.Na__C4H,0.CH:C.COOC;H;
co COO C: Hy

C:H;00C . CH;
C:H;00C.CNa.CH:C.COOC:H

= GH;0 + co COOC: H;
C:H;00C. CH;

COOCQH:, COOC2H5
CNa—CH C CH

~ S Sy

Cg /C.COOC,H; = CyHgO + NaO. C L COOC.H;.
CH; COOGH; “¢=C"oH
COOC:H; COOCQH.',

Die Ausbeute an reinem Ester ist jedoch sehr gering und iiber-
schreitet nicht 25 pCt. des theoretisch Berechneten.

Wichtig ist, dass, wihrend man fiir die Darstellung des Methyl-
oxytrimesinsiiureesters nicht reinen Acetondicarbonstiureester anzu-
wenden braucht, fir die Condensation mit dem Aethoxymethylen-
malonsiiureester es unbedingt nithig ist, von reinem Ester auszugehen.
Andernfalls erzeugt der im rohen Acetondicarbonsiiureester immer
enthaltene Acetessigester durch eine jener, in der vorhergehenden
Mittheilung schon beschiriebenen Aethoxymethylengruppenverschie-
bungen eine betriichtliche Menge von Methyloxytrimesinsiureester,
welche sehr schwer zu beseitigen ist. Die Bildung von Methyloxy-
trimesinsiureester ist wahrscheinlich so zu deuten, dass der Aethoxy-
methylenmalonsivreester den Acetessigester in den Aethoxymethylea-
acetessigester und dieser den Acetondicarbonsiiureester in Methyloxy-
trimesinsdureester verwandelt.

Aus dem Resorcintricarbonsiureester erhilt man leicht das Mono-
amid und aus diesem durch Verseifen das Amid der freien Siure.
Ein Diithylester entsteht aus dem Tridithylester durch vorsichtiges
Kochen mit Natronlauge, wihrend die vollstindige Verseifung unter
Kohlenséureabspaltung stattfindet und eine mit der «-Resorcindicarbon-
siiure von Senhofer und Brunner!) identische Siiure liefert.

Experimenteller Theil
Resorcintricarbons#ureester (Dioxytrimesinsiiureester),

COOC;H;
HO-~™OH

C:H,00C.__-COOC-Hj;
Eine Losung von 2.2 g (ein Atom) Natrium in etwa 25g ubso-
lutem Alkohol wird mit 19.4g (ein Molekiil) Acetondicarbonsiure-

1y Jahresber. 1880, 835; diese Berichte 13, Ref. 430.
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ester (aus der Kupferverbindung), sodann mit 20.7 g (ein Molekiil)
Aethoxymethylenmalonsiureester versetzt, wobei unter freiwilliger
Erwiirmung und dunkelrother Firbung eine merkliche Triibung statt-
findet. Nach einer halben Stunde wird eine gleiche Menge Natrium-
éthylatlosung zugesetzt; die Fliissigkeit erwiirmt sich zum zweiten
Male und gerinnt zu einer gallertartigen Masse. Nach einigen Stunden
wird das Ganze mit Wasser in Lisung gebracht, mit Salzsiure ver-
setzt und die abgeschiedene teigige Muasse mehrmals aus Alkohol
umkrystallisirt. Man gewinnt so etwa 10 g einer in weissen Nadeln
krystallisirenden Substanz, deren Analyse folgende Werthe ergab:

0.2577 g Shst.: 0.5236 g COz, 0.1319 ¢ Hy0.

0.2961 g Shst.: 0.6012 g COy, 0.1473 = Hs0.

C‘;,H\sos. Ber. C 55.'.)'2, u 5..")‘2.
Gef. » 35.63, H5.8S, » 5.69, 5.53.

Der Resorcintricarbonsiiureester ist in Benzol und Toluol sehr
leicht, in kochendem Alkohol ziemlich leicht, in kaltem Alkohol sehr
schwer 1oslich.  Aus diesen Liisungsmitteln scheidet er sich in glin-
zenden Nadeln ab, die bei 104—105" schmelzen. Die alkoholische
Lésung giebt mit Eisenchlorid eine rothviolette Farbuog.

OH
Resorcintricarbonsz‘iure'di;'ithylester, CGH<ECO())202H5)2.
COOH
Diese Estersdure erhiilt man aus dem Resorcintricarbonsiure-
ester durch Kochen mit der #dquimolekularen Menge Natronlauge.
Nach dem Erkalten wird der nicht in Reaction getretene Ester ab-
filtrirt und die passend concentrirte Fliissigkeit mit Salzshiure ange-
siuert. Der sich bildende Niederschlug wird abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und aus alkoholhaltigem Wasser umkrystallisirt. Weisse,
wasserhaltige, feine Nidelchen, in Alkohol sebr lislich, die bei 100?
das Krystallwasser verlieren und bei 150—151° schinelzen.
0.2063 ¢ Sbhst.: 0.0117 g HaO (1000),
0.2354 g Sbst.: 0.4258 g CO,, 0.1122 g HaO.
Ci3H;; 0y + H:0. Ber. H,0 5.69, C 49.37, H 5.04.
Gef. » 567, » 4933, » 5.29.
Natriumsalz, C;sH;303Na. Conceutrirt man sehr stark die
olige filtrirte Verseifungslésung, so bilden sich beim Erkalten lange,
faserige Nudeln, die. nach dem Absangen und Waschen auf dem Filter
mit wenig kaltem Wasser. schon analysenrein sind. Die lufttrockne
Substanz enthilt kein Krystallwasser.
0.1509 g Shst.: 0.0357 g NuaSOy.
C13Hi2O0:Na. Ber. Na 7.19.  Gef. Na 7.12,
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OH)-
Resorcintricarbonsiuredidithylesteramid, C.;HégCO())_C-_»Hs)-z.
CO.NH:

Das Amid der oben beschriebenen Estersiure stellt man leicht
durch Lésen der S#iure in iberschiissigem. kaltem, wissrigem Am-
moniak dar. Kurz darauf beginnt die Abscheidung einer weissen,
kryvstallinischen Substanz, bis zur Bildung eines dicken Breies. Nach
eintiigigem Stehen fiigt man, obne den Niederschlag von der Mautter-
lauge zu trennen, Salzsiiure hinzu, wiischt mit Wasser und krystalli-
sirt aus Weingeist. Zur Trockne gebracht, liefert die alkoholische
Mutterlauge einen Riickstand. welcher aus einem Gemisch des Amids
mit dem nicht in Reaction getretenen Ester besteht. Durch Versetzen
mit sehr verddnnter Ammoniaklésung lassen sich die beiden Sub-
atanzen trennen: das Ammoniak nimmt nur das Amid auf, welches
man aus der Losung durch Ansiuern fillt. Die Analyse ergab:

0.2344 ¢ Sbst.: 0.4538 g COy, 0.1128 ¢ Hy0.

0.2348 g Sbst.: 11.8 cem N (269, 761.6 mm corr.).

CiaHi;NO;. Ber. C 52,53, H 5.08, N 4.71.
Gef. » 52.80, » 5.32, » 4.65.

Das Amid ist auch in siedendem Alkohol schwer l6slich und

krystallisirt daraus in weissen Nadeln, die bei 21§—2190 schmelzen.

— s , (O
Resorcintricarbonsiuremonoamid, CsHZ(COOH),.
CO.NH;

Kocht man das Amid der Estersiiure mit Natronlauge, so erfolut
die Verseifung der Carboxyithylgruppen, wihrend die Amidgruppe
unverdndert bleibst. Will man den Niederschlag in leicht zu reini-
gender Form erhalten, so ist es unbedingt nothwendig, die noch siedende
Flassigkeit mit Salzsiiure zu versetzen:; wartet man hingegen, bis die
Flissigkeit kalt geworden ist, so scheidet sich das Product in Gestalt
siusserst feiner Flocken aus, welche die Poren des Filters verstopfen
und nach dem Trocknen am Papier fest kleben. Da das Amid in
den gewdhnlichen Lésungsmitteln, ausser Essigsiure, fast unloslich ist,
habe ich es fir geniigend gehalten, dasselbe sorgfiltig mit Wasser
zu waschen und daranf zu analysiren. Die gewonnenen Zablen,
wenn auch nicht vollkommen mit den theoretischen &ibereinstimmend,
lassen keinen Zweifel @ber die der Substanz zu ertheilende Formel.

0.1462 g Shst.: 0.2430 ¢ CO, 0.04532 g H,O.

C,Ti;NO;. Ber. C 44.81, H 2.90.
Gef. » 4533, » 3.28.

Das Siureamid schmilzt bei etwa 245° unter Zersetzung. Seine

Alkalisalze sind in Wasser sebr leicht 16slich.
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Das Baryumsalz, CoH;O;NBa + 3H:0, wird aus einer Lé-
sung des Siureamids in ammoniakhaltigem Wasser, welche durch
Sieden von dem iberschiissigen Ammoniak befreit ist, durch Baryum-
chlorid gefillt. Der sandige krystallinische Niederschlag scheidet
sich, obgleich in Wasser wenig léslich, aus viel kochendem Wasser
beim Erkalten in Gestalt kleiner. furbloser Nidelchen ab. Die luft-
trockne Substanz enthilt 3 Molekiile Krystallwasser, welche sie beim
Erbitzen verliert,

0.2702 g Sbst.: 0.0339 g HaO (1400), 0.1434 g BuSO;.
0.1518 g Shst : 0.0193 g HaO (1409, 0.0818 g BaSO,.
0.3010 g Sbst.: 9 cem N (289, THl1.6 mm corr.).
CuH; 0:NBa + 3Ho0. Ber. HyO 12,56, Ba 31.80, N 3
Gef. » 1155, 1271, » 31.22, 3L.68, » 3.32.

«-Resodicarbonsiiure, C, Hg’gf(gggH)z.

Man kacht den Resorcintricarbonsiureester mit #berschiissiger
Natronlauge und figt dann viel Salzsiiure der kochenden Fliissig-
keit hinzu, wobei eine reiche Abscheidung von silberglinzenden Blitt-
chen eintritt, weleche sich auf den Boden des Gefiisses rasch absetzen.
Auf dem Filter gesammelt und mit Wasser sorgfiltig gewaschen, ist
die Substanz schon analysenrein und besitzt die Zusammensetzung
einer Resorcindicarbonsdure.

1.2410 g Sbst.: 0.4280 g CO2, 0.0723 g Ha).

CsHsOs. Ber. C 48.48, H 3.03.
Gef. » 148.43, » 3.30.

Sie schmilzt bei 304—305Y, ist kaum in kaltem und s-hr schwer
auch in kochendem Wasser loslich, aus welchem sie in silbernen
Bldttchen krystallisirt; leichter wird sie von Alkohol aufgenommen.
Statt der dem Ester entsprechenden S#ure erhilt man demnach eine
andere. welche sich durch einen Mindergebalt eines Kohlendioxyd-
Molekiils von derselben unterscheidet. Arbeitet man anders, als oben
angegeben, d. h. figt man der bei der Verseifung resultirenden Flissig-
keit kalte Salzsdure hinzu, so erhilt man eine andere, in seidenartigen
Nadeln krystallisirende Substanz, welche ohne Zweifel ein suures
Natrinsalz ist. Dieses Salz ist wenig bestiindig und zersetzt sich
allmiihlich Leim Krystallisiren aus Wasser in das neutrale, leicht
losliche Salz und in die freie Siure, die sich in Gestalt eines kaum
loslichen, krystallinischen Pulvers alisetzt. Die Analyse von augen-
scheinlich homogenen Krystallen ergub thatsichlich eine viel geringere
Natriummenge, als die theoretisch berechnete.



Was die Constitution der Siiure berrifft. so ist die Wahl nur zwischen
den beiden Formeln

COOH
HOE OH 4, HOoOH
HOOC._ _!cooH ue -_COOH

moglich. Es sind auch zwei diesen Formeln entsprechende Siuren
bekannt: die eine, von Tiemaon und Lewy!) aus dem be-
treffenden Aldebyd durch Kalischmelze gewonnen und Resorcindicarbon-
siiure genannt, eine in Wasser leicht 15sliche, in Nadeln krystallisi-
rende und bei 194° schmelzende Substanz; die andere. die «-Resodi-
carbonsidure von Senhofer und Bruuner?), durch Erwiérmen des.
Resorcing mit Ammoniumcarbonat iin Einschmelzrohr erhalten und
als selbst in kochendem Wasser sehr schwer, leichter in Alkoho! und
Aether ldsliche, bei 276° schmelzende, mikroskopische Tafeln (aus
"Vasser) beschrieben.

Wenn man annimmt, dass bei der Tiemann-Lewy schen Re-
action keine Umlagerung stattgefunden hat, so muss die von mir
erhaltene Sdure mit der einen oder der anderen identisch sein.
Der Vergleich der Eigenschaften schliesst die Tiemann’sche Siure
sogleich aus, wihrend sich darans die Identitit mit der von Sen-
hofer und Brunner dargestellten als sehr wabrscheinlich erweist,
upgeachtet der betriichtlichen Schmelzpunktsverschiedenheit. Um jedes
Bedenken auszuschliessen, habe ich letztere Verbindung wieder nach
der nur insofern modificirten Senhofer’schen Methode dargestellt,
dass, anstatt die Reaction auf einmal vor sich gehen zu lassen, ich
die p-Resorcylsiure nach Bistrzycky und Kostanecki zuerst dar-
stellte und diese sodann mit Wasser und Natrinmbicarbonat einige
Stunden lang im Einschmelzrohr auf 160" erhitzte. Nach dem Um-
krystallisiren aus kochendemy Wasser, zeigte die so erhaltene Siiure
den von mir angegebenen, nicht den Senhofer und Brunner schen,
tieferen Schmelzpunkt.

Um die Identitit der beiden Siiuren besser festzustellen und in
der Hoffoung, deren Structurformel bestimmen za kiénnen, habe ich
beide uach Fischer’s Methode und mit gleichem Ergebniss esterificirt.
Nach finfstindigem Sieden mit der zwanzigfachen Menge (d. h. der
zur vollstindigen Lisung in der Wiirme nétbigen) dreiprocentiger alko-
holischer Salzsiiureldsung, wurde die Flissigkeit aof dem Wasserbade
eingedumpft und der feste Rickstand mit verdiinnter wiissriger Soda-
16sung verrieben, wobei fast vollstiindige Auflsunyg eintrat.

) Digse Berichte 10, 22, 12,
B loe. cit.
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OH):
w-Resodicarbonsduremonoiithylester, CoH. E}OO)C-_)H,.
-COOH

Der im Natriumecarbonat geldste Theil, ein Gemenge der nicht
esteriticirten Siure mit dem Monoiithylester, wird mit Salzsiiure wieder
gefiillt und wiederholt aus wasserhaltigem Alkohol umkrystallisirt,
bis sich der Schmelzpunkt bei 202 —2059 scharf eiustellt. Enthiilt
der Ester freie Siure. so schmilzt er bei etwa 2129, lisst aber einen
Riickstand dbrig, der bei viel héherer Temperatur flissig wird. Der
Monoiithylester krystallisirt in glinzenden, flachen Nadeln.

01,2060 © Shst.: 0.3985 ¢ COs, 0.0887 ¢ 1120,

) CioHiol  Ber. C 53.10, H 4.42.
Gef. » 52,76, » 4.73.
¢-Resodicarbonsiiuredidthylester, C“Hz’\’:%gg)o"caﬂs)’.

Der kleine, in Soda unlisliche Theil wird von kaltem Weingeis’
schwer gelost und krystallisirt aus heissem iu langen Hlachen Nadel:..
die bei 147° schmelzen. Die Substanz erwies sich durch die Analyse
als der neutrale Ester der «-Resodicarbonsiiure:

00836  Shat.: 0.1843 g COs, 0.0478 g H.O.

C]gHuO|;. BL&T‘. C 56.69, H :)51.
Gef. » 56.73, » 35.99.

Lbenso wie bei dem in der vorigen Mittheilung studirten Fall, gielt
diese Ksterificirung kein entscheidendes Ergebniss; wenn einerseits darch
die kleine gebildete Didthylestermenge die Formel I fiir die «-Reso-
dicarbonsiiure wahrscheinlicher wird, beweisen peue Versuche!) an-

COOH
[ HOOH I HO-~0H
: .__coon " HOOC.__COOH

dererseits. dass Carboxyl mit zwei Gruppen in o-Stellnng leichter
abgespalten wird. und folglich steht die Bildung aus der Tricarbon-
sfiure in bLesserem Einklang mit der Formel II. Jch lasse indessen
die Constitutionsfrage dahingestellt, beabsichtige aber, auch die Tie-
manu’sche Siiure vom (iesichtspunkte der Esterificirung za unter-
suchen und das ecyclische Condensationsproduct des Malonsdure-
methenylacetessigesters, welche die symmetrische Formel 1 des Reso-
dicarbonsiureesters besitzen ninss. darzustellen.

Messina, Universititslaboratorium, Juli 1804,

L D <~ Berichte 32, 1540,





