30. Emil Fischer: Uber die Carbomethoxyderivate der
Phenol-carbonsauren und ihre Verwendung fiir Synthesen. II.
fAus dem Chemischen lnstitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 30. Dezember 1908.)

In der 1. Mitteilung!) wurde gezeigt, dall die Carbomethoxy-
derivate der Phenolcarbonsiiuren leicht Siurechloride bilden, dal diese
sich mit anderen Phenolearbonsituren oder mit Aminosiuren kuppeln
lassen, und dafl aus den hierbei resultierenden Produkten die Carbo-
methoxygruppe mit  gréBter Leichtigkeit darch verdiinntes kaltes
Alkall oder Ammoniak entfernt werden kann. Das Verfahren ist des-
halb geeignet fiir die Svnthese von manchen Derivaten der Phenol-
carbonsiiuren, die sonst schwer oder gar nicht zuginglich sind. Im
Nachfolgenden werden dafiir einige neue Beispiele angefiihrt.

Das frither benutzte bequeme Verfahren zur Darstellung der
Carhomethoxyverbindungen durch Schiitteln der alkalischen Losung mit
Chlorkohlensitureester fiihrte leicht zum Ziele bei der p-Oxybenzoesiure,
Protocatechu- und Gallussiture; dagegen zeigten sich Schwierigkeiten
bei der Sualicylsiure. In Ubereinstimmung damit steht die neuere Kr-
fahrung, dafl die Gentisinsiiure und ;3-Resoreylsiture, welche beide ein
Hydroxyl in Nachbarstellung zum Carboxyl enthalten, bei dem gleichen
Verfahren nur eine Carbomethoxygruppe aufnehmen. Dies geschieht
offenbar an der Phenolgruppe, die zum Carboxyl in Meta- bezw. Para-
Stellung stebt.  Will man hier und bei der Salicylsiiure eine vollstiindige
Carbomethoxylierung erreichen, so ist ein anderes Verfahren not-
wendig. Als ich im Oktober 1908 mit Versuchen bheschiftigt war,
ein solches unter Anwendung von tertidren organischen Basen?) aus-
zuarbeiten, machte mich Hr. Prof. A. Einhorn in Miinchen pri-
vatim darauf aufmerksam, dafl die Darstellung der Carbithoxysalieyl-
siture schon in einem amerikanischen Patente von Fritz Ilofmann?)
beschrieben ist, und teilte mir ferner mit, dafl er mit dem Chlorid
dieser Siure und der Carbomethoxyverbindung einige Synthesen aus-
gefithrt habe. Seine Versuche sind noch nicht publiziert und wurden
auch zu anderen Zwecken als die in meiner Publikation beschriebenen
Synthesen angestellt. Das Resultat von Hofmann ist weder in die
wissenschaftliche, noclhi in die deutsche Patent-Literatur iibergegangen
und die Existenz der Carbfithoxy-salicylsiure wiirde mir auch heute
noch ohne die giitige Mitteilung des Hrn. Einhorn unbekannt ge-

Y Diese Berichte 41, 2875 [1908].
%) Vgl. Einkorn und Hollandt, Aun. d. Cheni. 801, 95 [1898].
% Pat. Nr. 1639, 174 vom 12. Dezember 1899,
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blieben sein; denn tiir den wissenschaftlichen Chemiker besteht kaum
eine Méglichkeit, solche in Patentschriften vergrabenen Notizen aufzu-
finden, wenn sie nicht in die referierenden Journale oder Sammel-
werke der Patentliteratur iibergegangen sind.

Die Carbathoxysalicylsiure wurde von Hofmann durch Ein-
wirkung von Chlorkohlensiiureithylester auf ein Gemisch von Salicyl-
siiure und Dimethylanilin in Benzollisung dargestellt. Auf dieselbe
Weise habe ich die Carbomethoxy-salicylsdure gewonnen und ihr
Chlorid benutzt, um eine neue bequeme Synthese der Salicylur-
siure, OH.C;H,.CO.NH.Cll;.COOH, auszuarbeiten. Auf die gleiche
Art 1if3t sich nun auch in dem Monocarbomethoxyderivat der Gentisin-
sidure und 3-Resoreylsiture die zweite Phenolgruppe carbomethoxylieren,
und die so entstehendeu Produkte kinnen dann leicht-in die Siure-
chloride verwandelt werden.

Im fiegensatz zur Salicylsiure nimmt die o-Cumarsiure auch in
willrig-alkalischer Tdsung Carbomethoxyl auf und liefert dann ebeu
falls das entsprechende Chlorid, CH,Q0C.0.CH,.CH:CH.COCL

p-Carbomethoxy-oxybenzovl-p-oxybenzoesiure,
Ci; 00C.0.CiH,.CO.O. (4 H,.COOH.
Zu einer gut gekiihlten Lésung von 3.6) g wasserhaltiger p-Oxy-
benzoesiure (1 Mol) in 23.4 cem n.-Natronlauge (1 Mol.) und etwas

Wasser gibt man im Laufe von etwa !

» Stunde abwechselnd in je
Portionen eine Lisung vou 5 g p-Carbomethoxy-oxybenzoyvlehlorid
(1 Mol)) in 50 cem Ather und 93.3 cem #.-Natronlauge unter anhalten-
dem starken Schiitteln. Withrend der Reaktion scheidet sich das
schwer losliche Natriumsalz des Kupplungsprodukts krystallinisch ab.
Der Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet. Iiir die Zerlegung
suspendiert man ihn in ziemlich viel heilem lissigester und fiigt
tropfenweise verdiinnte Salzsiure hinzu, bis klare Losung entstanden
1st. Man treunt die Essigesterlosung von der wiilrigen Flissigkeit und
kiihlt erstere in einer Kiltemischung. Die sich ausscheidende Krystall-
masse wird zur Reinigung nochmals aus heillem Essigester umgelost.
Der Kérper krystallisiert in sehr feinen, biegsamen, meist zu kugligen
Aggregaten vereinigten Nidelchen. Aus der Mutterlauge des Natrivm-
salzes fillt beim Ansduern noch eine kleine Menge der Sdure aus.
Die Ausheute betriigt etwa 90%, der Theorie. Fiir die Analyse wurde
bei 100° im Vakuum (15 mm) getrocknet.

0.1440 g Shst.: 0.3223 & COy, 0.0527 g Hy0. — 0.1424 g Sbst.: 0.3169 & Oy,
0.0520 ¢ TL0.

(o Hpp 0 (316.09).  Ber. € 60.74, H 3.83.
Gel. » 61.04, 60.69, » 4.09, LOS.
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Die Siiure st sich ziemlich schwer in heiflem Aceton und Essig-
ester, schwer in warmem Benzol und Alkohol, sehr schwer in Ather,
gar nicht in Petrolather. In heilem Wasser ist sie sehr schwer loslich.
Auch von kalten, verdiinnten Alkalien wird sie ziemlich schwer auf-
genommen. Das hingt wohl mit der geringen Lislichkeit der Alkali-
salze zusammen. Ldst man eine Probe der Substanz in warmem
Aceton, kiihlt rasch ab und fiigt einen Troplen wiliriges Ammoniuak
hinzu, so fillt alsbald ein Niederschlag aus (wahrscheinlich das Am-
moniumsalz), der auf Zusatz von Wasser wieder klar in Losung geht.
Sauert man sofort an, so fillt die Sdure wieder unverindert aus.

Die Siure schmilzt bei 216—217° (korr.) unter schwacher Gas-
entwicklung zu einer opalisierenden Fliissigkeit, nachdem schon einige
Girade vorher Sinterung eingetreten ist.

p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesiure,
OH.CI; l‘[;”OOCeIJJUOOII

Aus der reinen Carbomethoxyverbindung kaon man die Saure
durch wiederlioltes Ausschittteln mit ganz verdiinntemm Ammouniak er-
halten. Siuert man die Ausziige an, so fillt das Verseifungsprodukt
aus. Besser ist folgender Weg: Man lést 1 g der reinen Carbo-
methoxyverbindung in etwa S0 Teilen Aceton unter Krwirmen, kiihlt
rasch ab und fiigt 10 cemn w.-Ammoniak (3 Mol.) hinzu. Die sich aus-
scheidende Krystallmasse bringt man durch Zusatz von etwas Wasser
in Ldsung und It 24 Stunden bei 20° stehen. Beim Ansfuern
bleibt die Flissigkeit zuerst klar, aber aul Zusatz von viel Wasser
fillt die Oxybenzoyl-oxybenzoesiiure als farbloser Niederschlag aus, der
abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet wird.

Zur Reinigung wird in etwa 30 Teilen heiflem Aceton geldst und
mit heillem Wasser bis zur ebenr beginnenden Triibung versetzt. Beim
langsamen Abkiihlen erhdlt man eine volumindse Masse von mikro-
skopischen, diinnen Prismen.

Iiir die Analyse wurde bet 100° getrocknet.

0.1572 g Sbst.: 0.83747 & COy, 0.0569 g HaO. — 0.1418 g Sbst.: 0.3370 g COx,
0.0513 g H.0.

C1iHip05(238.08).  Ber. C 63.10, H 3.90.
Get. » 65.01, 64,82, » 4.05, 4.05.

Die Substanz list sich leicht in kaltem Alkohol, Essigester, Aceton,
schwerer in Ather. Sie ist sehr schwer lislich in Leiflemn Chloroform
und Benzol, fast unldslich in Ligroin.

Die Siure ist zuerst von Klepl!) beim Krhitzen von p-Oxy-
benzoesiiure iiber 300° uneben verschiedenen anderen Produkten er-

% Klepl, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 28, 208 [1883].
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halten werden.  Zum Vergleich wurde sie nach der Vorschrift von
Klepl hergestellt:
0.1494 g Sbst.: 0.3561 g COy, 0.0513 g H,0.

C1u W30 (238.08). Ber. C 65.10, I 3.90.
Gef. » 65.01, » 384.

Sie erwies sich nach Aussehen, Loslichkeitsverhiltnissen und
sonstigem Verhalten als identisch mit der oben beschriebenen. Klep}
gibt den Schmp. 261° an; ich fand, dall der Punkt nicht scharf ist,
sondern daBl beide Priparate beim raschen Irhitzen im Capillarrohr
itbereinstimmend nach vorheriger Sinterung und schwacher Gelb-
fiirbung gegen 270° zu einer Flissigkeit schmelzen, die sich unter
schwacher Gasentwicklung an der Oberiliiche braun farbt.

Carbomethoxy-salicylsiure, CH;OOC.0.CeH,. COOH.

Analog der von Hoimanu beschriebenen Darstellung der Carb-
ithoxyverbindung gibt man zu einer Losung von 50 g Salicylsiure
nnd 88 g Dimethylanilin (2 Mol.) in 250 cem  trocknem Benzol im
[.aufe von etwa /4 Stunden 34.3 g Chlorkohlensiuremethylester (1 Mol.)
unter andauerndem Schiitteln. Vor jedem Zusatz wird die Ldsung in
einer Kiltemischung bis zum Gelrieren des Benzols abgekiihlt.
Schliefilich ist der Geruch nach Chlorid Tast ganz verschwunden. Die
Losung wird mit iiberschiissiger verdiiunter Salzsiture kraitig durch-
geschiittelt, dann die Benzolschicht von der wilirigen getrennt. Bald
beginnt die Carbomethoxyverbindung sich aus beiden Losungeu kry-
stallinisch abzuscheiden. Man lifit einige Zeit in der Kiilte stehen,
saugt die Niederschlige getrennt ab und wiischt mit kaltem Benzol
bezw. Wasser gut ans. Nachdem man das Produkt fliichtig auf Ton
getrocknet hat, verreibt man es noch mit wenig kaltem Wasser, saugt
scharf ab und wiisebt mit kaltem Wasser nach. Der Korper gibt mit
Lisenchlorid nur noch schwache Firbung. Die Ausbeute betriigt un-
gefihr 60°¢/o der Theorie. Aus den Mutterlaugen erbilt man bei
lingerem Stehen und namentlich nach Einengen im Vakuum noch
weitere Krystallisationen, die aber viel unveriinderte Salicylsiure
enthalten.

Zur Reinigung lost man das im Vakuumexsiccator getrocknete
Robprodukt in der 4-fachen Gewichtsmenge warmem Essigester. . Aus
der filtrierten Fliissigkeit -fallen auf Zusatz von Petrolither glinzende
Blittchen aus.  Nimmt man die §—7-fache Menge Issigester zur Lo-
sung und versetzt it warmem Petrolither bis zur eben beginnenden
Krystallisation, so scheiden sich beim langsamen Abkiihlen glinzende,
lange Tafeln ab.
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Fiir die Analyse war im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet worden.

0.1856 g Sbst.: 0.3753 g €O, 0.0689 g H,0.

CoHsOs (196.06). Ber. C 55.09, H 4.11.
Gel. » 55.15, » 4.15.

Die Carbomethoxy-salicylsiiure schmilzt bei 135° (korr.) unter
Schiumen. Von kalter Natriumcarbonat-Losung wird sie leicht ge-
15t und fillt beim Ansiuern unverindert aus. Von heilem Wasser
wird sie leicht aufgenommen und krystallisiert beim Abkiihlen in viel-
fach verwachsenen, schriig abgeschnittenen Tafeln., Sie ist sehr leicht
l6slich in kaltem Alkohol, -Aceton und Essigester, leicht in kaltem
Chloroform und Ather, leicht auch in heiBem Benzol, fast unloslich
in Petroliither. Von Alkalien wird sie sehr leicht im Salicylsiure ver-
wandelt. Die wiifirige Losung gibt mit Eisenchlorid keine Firbung.

Carbomethoxy-salicylsiurechlorid, CH;00C.0.C¢H,.CO.CL

Mischt man in einem Kolben unter Ausschlufl der Luftfeuchtigkeit
10 g reine, trockne Carbomethoxy-salicylsiure mit 13 g schnell ge-
pulvertem Uhosphorpentachlorid (1'/4 Mol.) durch kriftiges Schiitteln,
so wird die Masse nach einigen Minuten klebrig, schmilzt zusammen
und verwandelt sich unter stiirmischer Salzsiure-Entwicklung und ge-
ringer Erwirmung in ein klares, schwach gelb gelarbtes Ol, wihrend
etwas Phosphorpentachlorid unverindert bleibt. Der Kolben wird
noch /2 Minute auf dem Wasserbade erwiirmt, das Ol nach dem Ab-
kiihlen in wenig Ather gelost, vom iiberschiissigen Phosphorpenta-
chlorid abgegossen, der Ather bei gewdhnlicher Temperatur und das
Phosphoroxyehlorid durch lingeres Erhitzen im Vakuum (15 mm) bei
einer Badtemperatur von 60° moglichst vollstindig verjagt. In hohem
Vakuum (0.1—0.5 mm) liBlt das Chlorid sich dann unzersetzt destil-
lieren. Bei 0.1 mm Druck geht es bei 107—110° als farblose Fliissig-
keit vollstindig iiber. Die Ausbeute betrigt etwa 909, der Theorie.

Fiir die Analyse wurde es durch Erwiirmen mit iiberschiissiger
Silbernitratlosung zersetzt.

0.2714 g Shst.: 0.1784 g AgCl.

CoH:04Cl (214.50). Ber. Cl 16.53. Gel. CI 16.25.

Neue Synthese der Salicylursiure,
OH.CeH,.CO.NH.CH,.COOH.
Die von Bertagnini?) im Harn nach GenuB von Salicylsiure
aufgefundene Salicylursiure ist vor 1!, Jahren von S. Bondi?) syn-

) Ann. d. Chem. 97, 2350 [1856].
% Ztschr. f. physiol. Chem. 52, 170 (1907).



thetisch durch Kupplung von Salicylsiureazid mit Glykokoll in alka-
lischer Lisung dargestellt worden. Nach dem Resultat seiner Analysen
hat er aber das synthetische Produkt nicht rein erhalten und
deshalb die Zusammensetzuug endgiiltig durch die Analyse des Silber-
salzes feststellen miissen. Unter diesen Umstinden diirfte die nach-
folgende Synthese aus dem Carbomethoxysalicylsiurechlorid den Vorzug
fiir die praktische Bereitung der Substanz verdienen. Das Chlorid
der Carbomethoxysalicylsdure ldBt sich sowohl mit Glykokollester in
iitherischer Losung, wie auch direkt mit Glykokoll in alkalischer 1.6-
sung kuppeln. Obschon die letzte Methode bei weitem die bequemere
ist, will ich doch das andere Verfahren auch beschreiben, weil es
vielleicht in anderen Fillen bessere Dienste leisten kann.

In eine gut gekiiblte Losung von 3.9 g Glykokollester (2%/s Mol.)
in trocknem Ather triigt man allmihlich unter Schiitteln 8.6 g Carbo-
methoxysalicylsiurechlorid ein, das durch etwas Ather verdiinnt ist.
Wihrend der Reaktion scheidet sich salzsaurer Glykokollester ab, der
schlieBlich den Ather breiaitig erfilit. Zum Schluff ist die Losung
nur noch schwach alkalisch; sie wird durch Zusatz einiger Tropfen
itherischer Salzsiiure schwach ungesiuert. Man saugt das Glykokoll-
esterchlorhydrat ab und wischt mit Ather aus (2.7 g). Der Ather
wird mit etwas Wasser durchgeschiittelt, abgehoben, durch ein trocknes
Filter gegossen und verdampft. Is bleibt ein ziihes Ol zuriick.

Bei dem salzsauren Glykokollester befand sich in kleiner Menge
(0.35 g) ein in Wasser selr schwer loslicher Kérper, der sich in Soda
nicht l6ste. Beim Erhitzen mit Natronlauge ging er in Lisung; beim
Ansiuern schied sich Salicylsiure krystallinisch ab.  Vielleicht handelt
es sich um ein Carbomethoxy-salicylsdureanhydrid.

Da der Carbomethoxysalicylursitureester nicht krystallisierte, so
wurde er zur Verseifung mit 60 ccm n.-Natronlauge verrieben, wobei
er erstarrte, und dann 1 Stunde auf der Maschine geschiittelt, wobei er
bis auf eine geringe Triibung in Losung ging. Wird nun die filtrierte
Fliissigkeit mit Salzsiure iibersiittigt, so entweicht viel Kohlensiure,
und nach einiger Zeit, rascher beim Impfen, entsteht ein voluminéser
Niederschlag von Salicylursiiure, die nach einigem Stehen in Eis abge-
saugt und mit Wasser gewaschen wird. Die Ausbeute betrug 70—
80°/, der Theorie, berechnet auf das angewandte Chlorid. Zur Reini-
gung wurde aus der 20-fachen Menge heillem Wasser umgelist und
fir die Analyse unter 15> mm Druck bet 100° getrocknet.

0.1828 g Shst.: 0.3703 g CO,, 0.0774 g H.0O. — 0.1833 g Sbst.: 11.6 cem
N iber 83-proz. KOH (18° 750 mm).

CoHe Oy N (195.08). Ber. C 55.36, H 4.65, N 7.18.
Gef. » 5523, » 4.74, » 7.23.
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In Bezug auf Schmelzpunkt, Loslichkeit usw. habe ich den Anp-
gaben von Bondi nichts zuzufiigen.

Melir zu emplehlen ist folgendes Verfahren, bei dem man auch
Carbomethoxysalicylsaurechlorid verwenden kann, das nicht destilliert,
sondern nur durch etwa einstiindiges Erhitzen auf 60° unter 12—
15 mm Druck vou Phosphoroxychlorid befreit ist.

Zu einer bis zum Gefrieren abgekihlten Loésung von 1.45 g Gly-
kokoll (1*; Mol.) in 194 ccm n.- Natronlauge gibt man das aus 3.g
(1 Mol) Carbomethoxysalicylsiiure hergestellte Chlorid und 15.4 cem
n.-Natronlauge unter kriftigem Schiitteln. Das Chlorid verschwindet
ziemlich schnell.  Scheidet sich gegen linde der Reaktion ein kry-
stallisierter Korper ab, so bringt man ibn durch wenig Natronlauge
wieder in Lisung. Durch Aunsiiwern lafit sich aus der Fliissigkeit
der unten beschriebene Korper Cinll; Os N isolieren. Handelt es sich
nur umn die Gewinnung der Salieylursiiure, so gibt man zu der Lisung
noch 6 cem konzentrierte Natronlauge (353-proz.) und lifit 1 Stunde bei
Zimmertemperatur stehen. Beim Ansiuern erfolgt stiirmische Kohlen-
siure-Entwicklung, und nach Einimplen eines Krystalls fillt die Salicylur-
siure als dicke Masse aus. Die Ausbeute betrdgt ither 70%,, auf die
angewandte Carbomethoxysalicylsiiure berechnet. Zur Reinigung geniigt
einmaliges Umkrystallisieren aus der 20-fachen Menge heillem Wasser.

0.1896 g Shst.: 0.3862 ¢ CO,, 0.0787 g H,0.

CyHy Oy N (195.08). Ber. C 55.36, H 4.65.
Gef. » 5555, » 4.64.

Wie oben erwiihnt, enthilt die bei der Kupplung von Glykokoll
und Carbomethoxysalicylsiturechlorid entstehende Lisung ein Zwischen-
produkt von der ¥ormel CioII; Os N, das beim Ubershttigen mit Salz-
siure sofort als bald krystallinisch erstarrendes Ol ausfillt. Die Aus-
beute betrug 80, der Theorie. Es wurde in der 20-fachen Menge
eines Gemisches von 3 Volumen Wasser und 1 Volumen Aceton heifs
gelost.  Beim Erkalten schieden sich glinzende, mikroskopische, sehr
diinne Platten ab.

Iliir die Analyse wurde bei 100° getrocknet.

0.1883 g Sbst.: 0.3770 g CO», 0.0547 g H,0. — 0.1815 g Sbst.: 9.8 cem
N aber 33¢, KOH (16° 773 mm).

CioH: O3 N (221.06). Ber. C 5430, H 3.19, N 6.34.
Gel. » 54.60, » 325, » 6.42.

Die Substanz schmilzt bei 2289 (korr.) zu einer farblosen Fliissig-
keit, nachdem einige (Grade vorher Sinterung eingetreten ist. Durch
eine kalte, verdiinnte Losang von Natriumecarbonat wird sie leicht
aufgenommen und beim sofortigen Ansiduern durch Salzsiure unver-
indert wieder gefillt. Durch iiberschiissiges Alkali wird sie auch bei



gewdhnlicher Temperatur ziemlich rasch in Salicylursiure verwandelt.
In heilem Wasser ist der Korper ziemlich leicht 18slich, krystallisiert
beim Abkiihlen in langen, dimnen Prismen. Die wilirige Losung
firbt sich nicht it Eisenchlorid. Iir ist leicht léslich in Aceton,
Essigester und Alkohol, sehr schwer in Chloroform und Benzol, un-
1oslich in Petroliither.

Die Beziehungen der Verbindung zur Salicylursiure entsprechen
otfenbar der Gleichung:
CieH; Os N + H:0 = C L. O N + CO..
Salicylursiure.
Sie ist also das Anhydrid einer Salicylurkohlensiiure, in welcher
die Kohlenséiure mit der Phenolgruppe vereinigt ist. Ein definitives
Urteil iiber ihre Strulitur gestatten die bisherigen Beobachtungen nicht.

Monocarbomethoxy-gentisinsiure,

CH; 00C.0.Cs Hy (OI). COOIL.

Da die alkalische Liosung der Gentisinsiiure sich an der Luft
rash oxydiert, so ist die Kupplung in einer Wasserstofi-Atmosphiire
auszulihren,

Zu einer stark gekiihlten Losung von 10 g Gentisinsiiare in
130 cem  n.-Natronlauge (2 Mol.) gibt man 6.7 g Chlorkohlensiure-
mezhylester (1.1 Mol.) in mehreren Portionen uater kriiftigem Schiitteln.
Das Chlorid verschwindet schnell. Beim Ansfuern mit verdiinnter
Salzsiiure fillt das Kupplungsprodukt im ersten Augenblick 6lig aus,
erstarrt aber sofort zu einer schwach gelb gefirbten Krystallmasse,
die scharf abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet
wird. Ausbeute 13.1 g, withrend 13.8 g berechvet siud. Zur Reini-
gung lost man in 80 cem kaltem Aceton, kocht mit etwas Tierkohle
kurz auf,” filtriert und versetzt mit viel Wasser, wobei ein volumi-
niser Brel von farblosen, langen Nadeln entsteht. Iir die Analyse
wurde nochmals in der 6—7-fachen Menge heiflem Issigester gelost,
soviel Petrolither hinzugefiigt, bis Krystallisation erfolgte, dann abge-
kithlt und die abgesaugten Krystalle zuletzt unter 15 mm Druck Dei
100° getrocknet.

0.1855 g Sbst.: 0.3463 ¢ COa, 0.0627 g H,0.
CsHgOs (212.06). Ber. C 50.93, H 3.80.
Gel. » 50.91, » 3.78.

Die Séure schmilzt nach vorheriger Sinterung bei 171° (korr.) zu
einer farblosen Iliissigkeit. Sie 18st sich ziemlich leicht in heiBlem
Wasser und fillt beim Abkiihlen zuniichst als Ol aus, erstarrt aber
beun Reiben bald. Die wilirige Losung firbt sich mit Iisenchlorid
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tief violett, ungefihr wie Salicylsiure, wiihrend die Gentisinsiure mit
Ferrichlorid eine tiefblaue Firbung gibt.

Sie ist sehr leicht 18slich in kaltem Alkohol und Aceton, leicht
anch in kaltem Ather und Issigester, ziemlich leicht in heillem
Chloroform und Benzol, unléslich in Petrolither.

Es gelang nicht, in alkalischer Losung ein zweites Carbomethoxyl
einzufiithren. Gibt man zu der Losung des Natriumsalzes der Mono-
carbomethoxy-gentisinsiure noch 1 Mol. #.-Natronlauge und 1 Mol.
<hlorkohlensaures Methyl, so wird das Chlorid beim Schiitteln zwar
bald verbraucht; beim Ansiuern entwickelt sich aber Kohlensiure.
aind die Monocarbomethoxy-gentisinsiure scheidet sich unverindert aus.

Dicarbomethoxy-gentisinsiure, [CH;00C.0JCsH:.COOH.

Zu einer gut gekiihlten Losung von 6 g reiver, trockner Mono-
carbomethoxy-gentisinsiture und 6 g Dimethylanilin (2 Mol.) in einem
Gemisch von 50 ccm reinem Benzol und 30 cem trocknem Ather gibt
man im Laufe von !/, Stunde allmihlich 2.7 g Chlorkohlensiure-
methvlester (1 Mol.), der durch etwas Benzol verdiinnt ist, unter an-
haltendem Schiitteln. (iegen Ende der Reaktion triibt sich die Lésung
durch Abscheidung von wenig Ol.  Der Geruch nach dem Chlorid ist
schliefflich nur schwach. Nachdem man die Lésung mit verdiinnter
Salzsiure gut durchgeschiittelt hat, wird das Benzol abgehoben, durch
ein trocknes Filter gegossen und im Vakuum eingedampft. s bleibt
ein  harter Krystallkuchen zuriick, der mit etwas Petroliither ver-
rieben uud abgesaugt wird (6.5 g). Zur Entfernung der nicht ver-
dinderten Monocarbomethoxy-gentisinsiure laugt man das Produkt mit
20 cem  kaltem Ather aus, saugt schart ab und wiischt mit wenig
Ather nach. Gibt es mit Fisenchlorid noch Firbung, so wiederholt
anan die Operation.

Zur vélligen Reinigung lost man das Produkt in der 7—3-fachen
Menge heiflem Iissigester und versetzt solange mit Petrolither, bis die
Krystallisation von diinnen Prismen einsetzt.  Nach Abkiihlen in
einer Kiltemischung wird abgesaugt. mit Iissigester-Petroliither-Gemisch
nachgewaschen und im Vakuumexsiceator iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet.

Fiir die Analyse wurde bei 100° unter-15 mm Druck getrocknet.

0.1662 g Sbst.: 0.2981 g €Oy, 0.0547 g H0.

Cii Hyp O3 (270.08). Ber, C 48.87, H 3.73.
Gef. » 48.92, » 3.68.

Die Siure schmilzt nach vorheriger Sinterung bei 144—145°
(korr.) unter Schitumen. Sie ist sehr leicht loslich in Alkohol, Aceton,
Essigester auch in der Kilte, leicht in heillem Benzol und Chloro-
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form, ziemlich leicht in warmem Ather, unldslich in Petrolither.
Von heiflem Wasser wird sie leicht aufgenommen und fillt bei
raschemn Abkiihlen 6lig aus, krystallisiert aber sehr rasch. Die wil-
rige 'Losung gibt mit Eisenchlorid keine Firbung.

Dicarbomethoxy-gentisinsédurechlorid,

[CH; O0C.0}CeH; .CO.CL

4 Erwirmt man ein Gemisch von 1 g scharf getrockneter Dicarbo-
methoxy-gentisinsiure und 1 g schnell’ gepulvertem Phosphorpenta-
chlorid (1'/; Mol) unter Ausschlufl der Luftfeuchtigkeit auf dem
Wasserbade, so verwandelt es sich innerhalb einiger Minuten unter
starker Salzsiure-Entwicklung in ein klares, fast farbloses Ol, wihrend
etwas Phosphorpentachlorid unverindert bleibt. Beim ‘Abkiihlen er-
starrt die Mischung. Das Phosphoroxychlorid wird unter 15 mm
Drock bei 50—G60° moglichst vollstindig verjagt. der trockne Riick-
stand in 20 ccm beiflem, hochsiedendem Ligroin gelést und filtriert.
Die beim Abkiihlen abgeschiedene Krystallmasse wird abgesaugt, mit
Petrolather gewaschen und im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpent-
oxyd getrockuet. Ausbeute 1 g.

0.2733 g Sbst. (durch Erwirmen mit Wasser und iiberschiissiger Silber-
losung zersetzt): 0.1326 g Ag ClL

CiHy0:Cl (288.52). Ber. Cl 12.29. Gef. Cl 12.00.

Das Chlorid schmilzt pach vorheriger Sinterung bei 119° (korr.}
zu einer farblosen Fliissigkeit. s wird von Wasser und Alkohol erst
heim Erwirmen zersetzt. Von den gebriuchlichen orgamischen Lo-
sungsmitteln wird es auch in der Kalte leicht aufgenommen. Ip
heilem Ligroin 16st es sich ziemlich leicht, krystallisiert beim Ab-
kiiblen in mikroskopischen, sehr kleinen, biegsamen Nidelchen, die
vieifach kuglig oder biischelformig verwachsen sind.

Mounocarbomethoxy-g-resoreylsiiure,
CH; 00C.0.CsH; (OH).COOH.

LKine bis zum Gefrieren abgekiiblte Losung von 10 g (bei 100—
110° getrockneter) g-Resorcylsiure in 130 cem n.-Natronlauge (2 Mol.):
wird nach Zusatz von 6.7 g chlorkohlensaurem Methyl (1.1 Mol.y
kriftig geschiittelt, bis das Chlorid verschwunden ist. Die Fliissigkeit
gesteht dabei sebr bald zu einem Brei feiner Nidelchen, die wahr--
scheinlich das Natriumsalz der Monocarbomethoxy-J-resorcylsiure-
sind. Durch Erwérmen auf etwa 30° bringt man den Niedersehlag
wieder in Losung und iibersattigt mit verdiinnter Salasiure. Dabei
fillt eine volumindse, weile Krystalimasse aus, die abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet wird (13 g).
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Zur Reinigung 16st man in 50 ccm Aceton, kocht mit etwas Tier-
kohle kurz auf, filtriert und fillt die Sdure durch Zusatz von Wasser
in Form schiper, langer Nadeln.

Fiir die Analyse wurde unter 15 mm Druck bei 100° getrocknet.
Daber verlor der Korper durch Sublimation stindig etwas an Ge-
wicht.

0.1580 ¢ Sbst.: 0.2830 g €Oz, 0.0333 g Hu).

CoHs Og (212.06). Ber. C 50.93, H 3.80.
Gef. » 50.92, » 3.97.

Kbensowenig wie bel der Gentisinsiure, lifit sich hier in alka-
lischer Losung ein zweites Carbomethoxyl einfithren.

Beim Lirhitzen im Capillarrohr schmilzt die Siure bei 143° (korr.),
nachdem sie schon einige Grade vorher zu siotern angefangen hat.
Sie ist sebr leicht loslich in kaltem Alkohol, Aceton, Essigester,
Ather und Chloroform, leicht auch in heilem Benzol, unléslich in
Petroliither.  Von heiflem Wasser wird sie ziemlich leicht aufgenom-
men, krystallisiert bei geringer Abkiihlung aber wieder aus. Die
witlrige Lisung firbt sich mit Eisenchlorid tief rot wie die 8-Resoreyl-

siinte selbst,

Dicarbomethoxy-8-resoreylsiure, [CH; O0C. 0], Cell; . COOLL

6 g reine, getrocknete Monocarbomethoxy-g-resoreylsiure dber-
gieBt man mit 120 cem reinem Benzol und fiigt 6.9 g Dimethylanilin
(2 Mol.) hinzu. Die Siiure geht als Salz in Lésung, ein Teil scheidet
sich wieder krystalliniseh ab. Nachdem bis zumm Gelrieren des Ben-
zols abgekiihlt ist, gibt man 2.7 g Chlorkohlensiiuremethylester (1 Mol.)
in 4—>5 Portionen zu. Nach jedesmaligem Zusatz von Chlorid schiit-
telt man etwa 5 Minuten und kiihlt dann wieder bis zum Gelrieren
ab. Duas zuerst ausgeschiedene Salz geht bel der Reaktion sebir bald
in Losung. Ist der Geruch nach Chlorid nur noch sehr schwach, so
wird die klare Losung unter guter Kiihlung mit iiberschiissiger ver-
diinnter Salzsiiure (etwa 2-fachnormal) kriftig durchgeschiittelt. Das
Reaktionsprodukt scheidet sich bald krystallinisch ab. s wird ab-
gesaugt, zuerst mit wenig kaltem Benzol, dann mit Petrolither ge-
waschen. Es wog nach dem Trocknen 4.8 g, d.i. 63% der Theorte.
Mit Eisencblorid gibt es keine Farbung mehr. Die Benzolmutterlauge
wurde von der willrigen Losung getrennt, durch ein trockunes Filter
gegossen, dann im Vakummn stark eingeengt. Auf Zusatz voun Petrol-
ather fiel eine Krystallmasse aus, die mit Ferrichlorid starke Violett-
firbung gab, daher wohl zum grolen Teil aus unveriinderter Mono-
carbomethoxy-g-resorcylsiiure bestand. Zur Reioigung l6st man die
Dicarbomethoxy-g8-resoreylsiure in der 12-fachen Gewichtsmenge
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Leilem lissigester und versetzt die Losung mit soviel warmem Petrol-
ather, Lis die Abscheidung feiner Nadeln beginnt. Nach Abkiiblen
in Eis wird die ausgefallene Krystallmasse scharf abgesaugt und mit
Iissigester-Petrolither-Gemisch nachgewaschen.
Fiir die Analyse wurde bei 100° unter 15 mm Druck getrocknet.
0.1780 g Shst.: 0.3184 g CO,, 0.0602 g H,0.
Ci1Hyp0s (270.08). Ber. C 48.87, H 3.73.
Gef. » 48.78, » 3.78.
Die Siiure schmilzt gegen 159° (korr.) unter lebhaftem Schiumen.
Sie wird von heiflem Wasser ziemlich leicht aufgenommen. In heilem
Alkohol 18st sie sich leicht, auf Zusatz von Wasser krystallisiert sie
daraus in langen Nadeln. Sie ist leicht 18slich in kaltem Aceton und
Lssigester, ziemlich leicht in heillem Chloroferm, in warmem Benzol
und Ather nur ziemlich schwer, unléslich in Petrolather.

Dicarbomethoxy-g-resorcylsidurechlorid,
[CHsLOC.0]:CeH; .CO.CL

Darstellung, Reinigung und Ausbeute waren genau so wie bei
den: isomeren Chlorid der l)icarbomethoxy-gentisinséure.

0.2616 g Sbst.: (.1296 g AgCl.

Ci1He O; Cl (288.52). Ber. Cl 12.29. Gef. Cl 12.25.

Das Chlorid schmilzt bei 86—87° (korr.) zu einer farblosen,
klaren Fliissigkeit, nachéem schon eibige (srade vorber schwache
Sinterung eingetreten ist. Ks ist verbiltnismiflig bestindig; von
Wasser und Alkohol wird es erst in der Wirme zersetzt. In den
gebriuchlichen organischen Solvenzien ist es auch in der Kilte sehr
leicht loslich. Aus heilem Ligroin, von dem es ziemlich leicht auf-
genommen wird, scheidet es sich beim Abkiihlen in ziemlich derben,
hitutig flachenreichen Krystallen, manchmal auch in feinen Nadeln
oder diinnen, langen Blattern ab.

Carbomethoxy-o-cumarsiure, CH;00C.0.CsH,.CH: CH.COOH.

Zu einer Lisung von 50 g o-Cumarsiure in 610 cem n.-Natron-
lauge (2 Mol.), die in einer Kiltemischung bis zum Gefrieren abge-
kiihlt ist, gibt man 31.6 g chlorkohlensaures Methyl (1.1 Mol) in
etwa 5 Portionen unter starkem Schiitteln. Das Chlorid verschwindet
sehr schnell, und die anfangs gelbgriine Losung wird wieder farblos.
Man sivert mit verdiinuter Salzsiure an, saugt den ausfallenden vo-
Juminésen, weiflen Niederschlag seharf alh und trocknet ihn auf Ton.
Zur Reinigung wird das Produker in 600 ccm heilem Aceton geldst,
daun solange mit Wasser von etwa 60° versetzt, bis die Abscheidung
feiner, biegsamer Nadeln beginnt. Nach Abkihlen in Eis wird die
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Krystallmasse abgesaugt, mit Wasser gewaschen, dann bei 100° ge-
trocknet. Die Ausbeute betrug 61 g oder 90 %, der Theorie.

0.1697 g Shst.: 0.3703 g CO,, 0.0710 g H,0.

CiiHy100s (222.08). Ber. C 59.44, H 4.54.
Gef. » 59.51, » 4.68.

Beim Erhitzen im Capillarrobr schmilzt die Siure bei 185° (korr.),
vachdem schon einige Grade vorher Sinterung eingetreten ist. Sie
iyt leicht loslich in heillem Alkohol, Aceton und Essigester, bedeutend
schwerer in warmem Chloroform, Benzol und Ather, unléslich in
Petrolither. Von heilem Wasser wird sie sehr schwer aufgenommen.
Sie lost sich in iiberschiissigen, verdiinnten Alkalien mit gelbgriiner
Fluorescenz; beim Ansiuern findet starke Kohlensiure-Entwicklung
statt. )

Carbomethoxy-o-cumarsiurechlorid,
CH;00C.0.CsH,.CH:CH.CO.Cl.

Lline Mischung von 2 g trockner Carbomethoxy-o-cumarsidure
und 2.3 g schnell gepulvertem Phosphorpentachlorid (1'/y Mol.) er-
wiirmt man unter Ausschlull der Luftfeuchtigkeit aul dem Wasser-
bade. Nach einigen Minuten schmilzt die Masse zusammen und ver-
wandelt sich in ein klares, hellgelbes (1, wihrend etwas Phosphor-
pentachlorid unverdndert bleibt, Das Phosphoroxychlorid wird im
Vakuum (15 min) maoglichst vollstindig verjagt. (Badtemperatur 50°.)
Der Riickstand erstarrt beim Abkiihlen zn einem harten Kuchen.
Man lost 1hn unter Erwirmen in 25 cemi hochsiedendem Ligroin,
Tiltriert und laft langsam abkiihlen. Bald scheiden sich kugelige,
moosartige Gebilde ab, die sich beim Steheu in Eis rasch vermehren
and die Fliissigkeit schliellich ganz erfiillen. Der Niederschlag wird
rasch abgesaugt, mit kaltem Petroldther gut ansgewaschen, dann im
Vakuumexsiceator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die Ausbeute
betrug 1.8 g oder 83 % der Theorie.

Fiir die Analyse wurde das Chlorid wit iiberschiissiger Silber-
1osung durch Lrwiirmen aul dem Wasserbade zersetzt, nach dem
Abkihlen das Chlorsilber und die aunsgeschiedene Carbomethoxy-
o-cumarsiure abfiltriert und im Filtrat das Silber mit Rbodanammonium
zuriicktitriert.

0.2756 g Sbst.: 0.1137 cem ™10 AgNO;.

CiiHe O, Cl (240.52). Ber. Cl 14.74. Gef. CI 14.63.

Das Carbomethoxy-o-cumarséiurechlorid ist empfindlicher, als die
bisher beschriebenen Chloride; es wird von Wasser und Alkohol auch
in der Kilte veriindert. Iss ist in den gebriuchlichen organischen
Solvenzien sehr leicht lislich. Von heiBlem Ligroin wird es ziemlich

15*



228

leicht aufgenommen und krystallisiert daraus beim Abkithlen in duBerst
feinen, hiegsamen Nidelchen, die meist zu dichten, klumpigen Aggre-
gater. verwachsen sind.

Bei obigen Versuchen bin ich von Hrn. Dr. Adolf Sonn aufs
eifrigste unterstiitzt worden, wofiir ich thm auch hier besten Dank sage.

In gleicher Art lassen sich nach den Beobachtungen des Hrn.
Freudenberg Kombinationen der Vanillinsiure mit Glykokoll, p-
Oxybenzoesiure und Vanillin darstellen.

Lndlich habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. A, Krimer
einigz Erfahrungen iiber die Darstellung von Ketonen mittels der
Chloride der Carbomethoxy - pbenolcarbonsduren gesammelt. Carbo-
methoxy-p-oxybenzoylchlorid laflt sich mit Benzol durch Aluminium-
chlorid in Carbomethoxybenzophenon und dieses durch Verseifung in
das schon bekannte p-Oxybenzophenon verwandeln.

Ferner haben wir aus Triearbometboxygalloyleblorid mit Queck-
silberdimethyl das entsprechenden Tricarbomethoxyderivat des Aceto-
phenons dargestellt, das sich ebenfalls verseifen lait.

Uber diese Resultate wird in uichster Zeit an anderer Stelle be-
richtet werden.

3l. A. Gutmann: Uber die Einwirkung von Siuren
auf Natrium-dthylthiosulfat.
[11I. Mitteilung.]
(Eingegangen am 4. Januar 1909.)

In einer fritheren Abhandlung!) habe ich mitgeteilt, daB bei der
Einwirkung von Alkalien auf Natriuvm-édthylthirosulfat einerseits
Natriumsullit euotstebt uwnd andererseits eine schwefelhaltige
Athylverbindung, welche an Arsenit Sauerstoff abgibt unter Bil-
dung von Mercaptan. Da 1 Mol. Natrtumithylthiosulfat 1 Mol. Na-
triumsulfit lieferte, sprach ich die Vermutung aus, dafl die schwefel-
haltige Verbindung Thioathyl-hydroperoxyd sein koénute, d. h.
ein Athylhydroperoxyd, in welehem 1 Sauerstoffatom durch Schwefel
ersetat wire:

C:H;0.0H C;Hs;S.0H.

Die Verseifunyg verliefe hiernach nach der Gleichung:

S:0;NaC, Hs + NaOH = SO3Na, + C: H; S.OH.

) Diese Berichte 41, 1650 [1908}





