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30. Emil Fischer: dber die Carbomethoxgderivate der 
Phenol-carbonsluren und ihre Verwendung fiir Synthesen. 11. 

[;\US tlern Chemisclien lnstitut der l'nivwsitiit Berlin.] 
(Eingegangen arn 30. Dezeniber 190s.) 

In tler 1 .  llitteilung I) \viirde gezeigt, dnB die Carboiiiethosy- 
ileriyate tler l'lienolcnrbonsiiiireii leicht Siiurechloride Oilden, (la13 diese 
sich iiiit. :inderen Pheuolcart~onsiiiiren uder niit Aminoaiiireii Guppeln 
Inssen, und tl:tlJ nus den hirrbei resiiltierenden Protlukten die Carlo- 
tliethosygriippe niit griillter Leichtiglieit durcli vercltinntes kaltes 
..\ikali otler Aniiiioniak eutfrrnt, wertlrn kaun. I h s  i-erfahren ist des- 
1i:tlt) geeignet fiir tlie Syntliese von m:tnchen J)erivaten der Phenol- 
c:irl)ons$uren, die sonst scliwer otler gar nicht zuginglicli sind. Ini 
Xnnchfolgeudcn wertlen dafiir einige n e w  Deispiele :tngefiihrt. 

Ths Friiher benutzte I)eqiienie Verfahreri zi i r  Dnratellung der 
( ':irliometliusy\.erl,indnngen tliircli Scliiit~teln der n l k n l i s ~ ~ h e n ,  I.iisung niit 
(;lilorkohlensiinreester fiihrte leiclit ziiiii Ziele bei tler T I - (  )sJ-benzoesiiure, 
Protwntechii- unt l  C;nlltissiitire ; dagegeri zeigten sicli Schwierigkeiten 
twi tier S:iiicyIsiirire. In i.'liereiiistiiiiniiing tlnriiit stelit tiir neuere I+ 
f:ihrung, t i n8  tlie Gentisinsiiiirr und ,3-ResorcyIs$iure, \velche beide ein 
1 I ytl r o s  y 1 i i i  N :I c htinrstellu n g ZII ni Carbox y 1 en t ha1 ten, bei den1 gleichen 
Verlnlirrn n u r  e i n  e Carlornethosygruppe nufnelinien. Dies geschieht 
offenlxir : i n  tler Phenolgriippe, die zuni  Cnrhoxyl  in )[eta- J)ez\v. I'nrn- 
Stellring etrht. Will ninn hirr  i intl  bei tler Salicylsiiire eine vollstiindige 
( ':irbonietliosylierullp erreii.hen, so ist ein xntleres T'erfnliren not- 
wendig. hls icli irn 0ktol)er 1!)08 niit \-ersiichen 1)esrhiiftigt war, 
rin solches uriter Anwentlnng yon tertiiiren org:iriisc,hen Rnsen ') aus-  
ziiarbeiten, ninchte niicli H I .  Prof. A .  K i n  h o r n  i n  lliiricheti 1)ri- 
vxtini tlarniif nufnierksani, tin8 die r)nrstellung der (Inrb~ttliosysalicyl- 
hiii ire schon iii einern anierik:iiiisclien Pxt.ente yon F r i t z  I10 F t i1  a n  n :') 
beschriebeii ist, untl t,eilte inir Ferner mit, tlaL3 er iiiit dern Chlorid 
clieser S$ure und der Cnrbomethosyverbindiing einige Synthesen ans- 
gefiilirt habe. Seine Versiiche sind noch nicht publiziert i intl  wurtlen 
:iiicIi zii antleren %weeken :ils die in nieiner I'ublikntion brschriebenei~ 
Synthesen angestellt. ]>as I-tesultnt von I I o f n i a n  n ist wetier in (lie 
~~issensclinft~liclie, nocli in die deiitsche Patent-Literatur iibergegangen 
und die Jhistenz drr C a r b j i t , l i o s y - s n l i c y l s i i u r e  wiirde lnir :tuch 11eute 
noch ohne tlir giitigr .\Iitteilnng des Hrn. li: i i i  h o r n  unhekannt ge-  

l )  T h e  Herichte 41, 1S7.5 [ISOS]. 
'j Vgl. E i n l i u r n  untl  ' l fo l lnndt ,  A i i n .  t l .  Chcnl. 301, 95 [ISgS]. 
5, Pat .  Sr. 1639, Ii4 voni 12. T h e m h e r  1S99. 
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hlirhen win ; drnn fur deli \ris~euscIinftliclien Cheriiiker hesteht kariin 
rine Miigliclilieit, soldie in Patentschriften \-ergrabenen Notizen aufzii- 
fiiitlen, I\ enn sir  nicht i n  die referierentlen .lournale oder Saiiiinrl- 
\rerke tler I'atrntliteratur iibrrgegangen sind. 

Dir  CarLathosys;ilicplslure wurtle von Hof 111:~ n n ( lurch Kiii- 
wirkung \-on Clilorkohlensiureathylester nuf eiu Geniisch \-on Salicyl- 
siiiire und I>inietliylnuilin in Benzolliisurig tlnrgestellt. Auf dieselbe 
Weise hnbe icli die C :I r bo  i i i  etli o x  y - s n l  i c p  Is a n  r e gewonnen und ilir 
C h l o r i t l  benutzt, i i r n  eine neue beqaenie Synthrsr tier S : i l i c y l u r -  
sAii r e ,  O H . ~ t i . ~ I ~ . ~ ~ ~ . ~ € l . ( ~ € r *  .COOH, nuszuar1)eiten. Auf die gleiclir 
Art  IiIjt sicli nun :iucli i i i  tlrin ~lonocnrbo i i i e t l i o~yder i rn t  der (;ent.isin- 
siiure und &-Ilesorcylsiirire die zweite Phenolgruppe c~irboiiietlios3.liereii, 
und die so entstehrntien Produktr Iiiiuneti t la i i i i  leielit. i i i  die S ~ I I W -  
chloride rernnndelt  \\-erden. 

1111 Gegrnsatz zur  Salicylsiiure nimrnt die o-(~'~iiii:~rsiitire auch i i i  

Iiisung ( 'nrl,omet,hosyl nil! iirid liefert dnrin ehtaii wallrig-alkalischrr 
falls das rn'tsprechende Chloriti, CTIr OOC'. 0 .  Cl;Hr. CH : C1I . U) (:I. 

1 )  - C: :I r b o i i i  e t ti o s y - o s y b e  I I  z (I y 1-11  - o s y b e  I I  z o e s L II re, 
CIT:, ooc. ( ) .  c,; €1,. co .(I. ( ' t i  11,. COOIi. 

Zii eiiier gut grliiihlten 1,osiing \-on :3.6.-) g wnsserlinlt,iger p - O x y -  
henzoesAiire (1 h11)I.) i n  23.4 c(:iii 7/.-Natroiilniige (1 Mol.) r i n d  et\r:is 
Kasser  gil)t, iiinri i i i i  Laufe yon etwa Stiiudr nh\r~chselnd in  ir ,-) 

Portionen eiiie 1,iisuiig roii 5 g ~ ~ - C ~ a r b o r i i r t h o s ~ - o s y l ~ e x i z o ~ l c l i l o r i t l  
(1 M ( i I . )  i n  $0 cciil Ather i i i i d  23.3 cciii //.-KxtroiiInugr linter niiiiaitrri- 
den) starken Scliiitteln. M'iihrend der Re:iktion sclieitlet sicli t l : is  

schwer liisliclie Kntriiinisnlz des Iiupp1ungs~)rodtiIits kryst:tllinisch :ih. 
Der Niederschlng \vird nbgesaugt und getrocknet. 12iir die Zerlegu tig 
siislientliert man ilin i n  zieiulicli vie1 lieillem 1~:ssigester und fiigt 
troilienweise rertiiinntr Salzsiiure hinzu, bis klnre Losung entstnndrii 
ist. Man trennt die Essigesterliisiiug v o n  der \rii8rigen Fliissigkeit u i i t l  
kiihlt, erstere in einer Iialtemischung. Die sich aussclieidende Krpst:ill- 
niasse w i d  ziir Keiiiigurig nochinals nus IieiIjeni JSssigrster iimgeltist. 
Der Korper ltrystallisiert in sehr feinen, biegsanien, nieist zu Itugligeri 
Aggxgatri i  \-rrrinigtrn Xiidelchen. A u s  tler hlutterlauge tles Natriiiiii- 
salzes fiillt beiin Ansluern riocli eine kleirie hfenge der %ure  ails.  

Jbie ..iuslIeute Ihetriigt etwa 9Oo/0 der l'heorie. Fiir die Annlyse \\ rirtlr 
bei IUOO ini \ - : i k i i i i i i i  (15 i i i r n )  getrocknet. 

0.OSL'O fi f I I 0 .  

0.14-LO g Shst.: 0.:',223 CO,, 0.0527 g H?O. - 0.1+24 g Sbst.: 0.3163 2 ('O?, 

( H I? ( ): (:;16.09). 1 3 ~ .  C: 60.71, I1 3.53. 
Gcf. >) 61.01, 60.69, )) 4.09, .L.OS. 



I)ie SLtrire likt sicli zieiiilich schwer iu heil3eni Aceton un(l Essig- 
ester, hchwer in  wiriiieni Benzol und Alkohol, sehr schwer in Ather, 
gar niclit i n  f'etroliitlier. In IieiDeni W'asser ist sie selw schwer lijslich. 
Auch von knltrn, Yrrdiinntrn Allinlien wird sie zieinlicli schwer nuf-  
genonimrn. 1):~s liiingt n o l i l  niit der geringen Liisliclikeit drr Alkali- 
snlze zusamnieu. I i s t  mail pine Probe drr Siibstaiiz in warmeiii 
Aceton, kiihlt rnsch nb und fiigt einen 'l'ropfrn wil3riges Amnioni:ik 
hinzi i ,  so fillt alsbald ein Niedersclilag a113 (wnhrscheinlich das Aiii- 

rnoniums:ilz), tler nuf Zusntz  on Wasser wietler klnr in I i s i i n g  geht. 
SLuert, man sofort a n ,  so fiillt die Saure \vieder unverindert aus. 

Die Sit ire schniilzt bei 216-217 (Itorr.) linter schwacher G:ih- 

ent\vickliing z u  riner opalisierenden Flussigkrit, nachdeni schon einige 
(:rack vorher Sinteriing ciiigrt.reten ist. 

1) - 0 s y b e  t i  z o y 1-1' - o s y he n z o e s ii " ti r ( A .  

O H .  C,, kI+ . ( J O .  0. Cs 14, COOII. 
Arib der rrinrii C~;trIionietliosy\~erl,iutluog kann in:in die Siiirr 

rlurch wietlerlioltes Arisscliiittelii mit ganz verdiinntein Ainniouiak er- 
halten. SHiiert nian die Ansziige :in, so fiillt dns VerseiEti~igsprodulit 
aus .  llesser ist folgrnder Weg: M i i n  liiat 1 g der reinen Carbo- 
I 11 etli o s y verb i n d u ng i n  e t \Y:L KO l'ei I e n Ace ton I in  ter 1: r xiir i n  en, k ii  11 1 t 
rascli al) und fiigt 10 cciii n.-Aninioniak ( 3  \lo].) hiiizu. Die sich aiis- 

scheitlen(le 1~ryst:illniasse I)riugt nian tliirc~h %us:itz von etwas Wasser 
in 1,osung iiiid IHIJt 24 Stiiritlen bei 20" strheri. l<eini Ansauerii 
4~leiM die I'liissigkeit ziirrst klnr, aber auf Zusatz von vie1 Wabser 
flillt die O s ~ b e n a o y l - o s y l ~ e i i ~ r ~ e s ~ i i r e  als farbloser Siederschlag aus,  tler 
abgrsaiigt, iiiit kalteni \\'assrr gewaschen itnd bei 100° getrocknet wirtl. 

Zur  Reinigung n i rd  in etwa 30 Teilen heiaeni Aceton gelost und 
iiiit IieiDeni N'asser bis ziir eben begiunentlen Triibung versetzt. Beini 
.Iangsanien Abkiihleu erliilt nian eine voliiniiniise 3lasse von rnikro- 
skopischeu, tliiiineti Prismen. 

Fiir die An:ilyse w m i r  bei 100" getrocknet. 
0.1572 g Sbst.: 0.3747 p Coy, 0.0569 6 H?O. - 0.141s g Sb5t.:0..%70 3" 

10.0513 g 1.120. 
(:llHll,05(?.jS.0Sj. Bw. C 65.10, I1 3.90. 

Grf. )) 65.01, 64,8?, )) 4.05, 4.05. 
IJie Siibat:ina liist aicb lriclit in kalteni Alkohol, Essigester, Aceton, 

schwerer in  .ither. Sie ist sehr schlver liislich in  Iieil3eni Chloroforrii 
I I  i i t l  13erizr)l, fast iin1oslicli i n  Ligroin. 

Die SRure ist ztirrst von I i l e p l ' )  Iwini Erhitzeu YOU /POX!-- 
Iienzoe.,iiiire iibrr YOO" iieben verscliietleiieii andereii Produkten pr- 

_ _ _ ~ .  

') K l r  p I ,  .lourii. f i l l .  pr:tlit. Clirm. [ 2 ]  28, 10s [LW]. 
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h:ilten worden. Zuni Vergleich wiirde sic iinch der  Vorschrift yon 
I\' I t ~ p l  Iiergestellt: 

0.1494 6 Stbt.: 0.3561 6 COz, 0.0513 6 HYO. 
C I ~ l l ~ , , O :  ('25S.W). Ber. C 65.10, I1 3.90. 

Gcf. )) 6.5.01, )) 381. 

Sie erwies sicli iinch Aussehen, I,o3lichkeits\erhilt,iisseii urid 
sonstigem Verhalten :ila ideritisch niit der oben beschriebenen. I< 1 e pb 
gibt den Schnip. 261 an; ich fnud, d:i13 der l'iinkt nicht scharf ist, 
sondern daW beitle Priiparate beini rnsclieri lhhitzen im Cnpil1:irrohr 
iihereiristimrneiitl nnch vorheriger Sinterung und schwacher Gelb- 
fiirbiing gegen 270" zii eiiier Fliissigkeit schnielzen, die sich unter  
sch~vacher (;asent\vic,klung :in der Oberfliiche 0r:iuri f5rbt. 

( ::ir ?, o rii e t Ii o s y - s n  I i c y 1 s ii i i  r e ,  (;€I3 OOC: . ) .  

Analog der von 11 o I m n  n II heschriebenen llarstellung der Cnrb- 
iithoxyverbiridiinb' gibt riian zu einer Liisnng von 50 g Snlicylsiiure 
iiiid 88 g Dimethyl:inilin ('2 1101.) in 250 c*cm trotakneni Rrnzol inr 
I,aut'e von e t \ w  ,'!4 Stiinden 34.3 g C;lilorkolilcns~iireiiretliylester (1 3101.) 
icnter :nitinneriitleni Schiittelri. \ o r  jedein Zusntz wirti die ISsung in, 

einer Kalteinischung his z i in i  (;efrierrn tles Henzols nbgekiihlt. 
Schlielllich ist tler Geruch nnch Clilorid fast gnnz wrschwunden. Die 

ges,.hiittelt, tlarin die l<enzolschiclit y o n  tler wlldrigen grtrennt. 13ald 
brginnt die Cnr t )o i i i e t l i o s~ re r l ) i~~~Iung  sicli niis beiden J,iisiingeu kry-  
st:illinisch abzuscheitlrri. Nan lii13t einige Zeit i n  der Kiilte stehen, 
s:iugt, (lie Kiederschl5ge getrennt nb i i n l l  \viisclit mit knlteni Henzol 
I i ex iv .  M'nsser gut ans. Nachtlerrr man (Ins l'rodukt fliiclitig nuf Tou 
grtroc.knet hat, verreibt nian es nocli mit wenig kxltem Wnsser, saiigt 
sch:irf X I )  i i r i t l  viischt riiit. k:tltein \Vnsser nach. Der  Kiirprr gibt ir i i t  

I~isrnclilorid nur nocli schw:it*lie Yiirbi i i~g.  Die ililshente betriigt t in-  

gefiihr l i ( I ' ' i 0  der 'I'heorie. ,\us tlen Mutterlaugen erhiilt man bei 
Iiingereni dtehen i in t i  namentlich nnch Eineiigen ini Vnkuuni nocb 
we i tere IC r y s tn 11 i  s:i ti one n , d i e 11 n v e r ii ir t I e rt e S a1 icy 1 sii 11 r e  
en th:i lteii, 

Xiir Reinigurig liist n~: i~i  tlas i r n  V:~kliuniessiccntor getrocltnete 
~:olilirtidiikt i n  tier 4-fnchen (;e\vic.htsltlelige wnrlnrrii Essigester. , ;111s 
iler filtrierten Fliissiglieit .fallen a~if Zusntz yo11 I'etroliitlier gliinzende 
I<liittchen nus. Sinlult rnan die (i-7-f;iclle klenge Kssigester zu r  Lo- 
sung untl Yersetzt iriit warinem Petroliither bis zilr eben beginnenden 
lirystnllisntion, so scheitleii sic11 heim 1arigs:imen Abliiihlen glknzende: 
lange l'aleln nb. 

11,. CO( )IT. 

1 ,osring " _  \virtl niit. iiberschiissiger vrrtliiiinter Salzsiiiire kriiftig durch- 

nbe r v iel 
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Fur die Bnalyse war  im Vakuamessiccator 
get  rock n et morden. 

0.1856 g Sbst.: 0.3753 CO?, 0.0659 g 1 1 2 0 .  
CqHsOj (196.06). Bey. C 55.09. 

Gcf. )> 55.15, 

iiber Phosphorpentoxyd 

1% 4.11. 
)) 4.15. 

1)ir Cnrboiiiethosy-salieyls~~ire schniilzt hei 135O (korr.) linter 
Scliaumen. P o u  Iialter Natriumcarhonat-Liisnng wird sie leiclit ge- 
l6.t uncl fiillt beini Ansiiriern unveriindert nus. Von tieif3em Wasser 
wird sie leicht aufgenonirnen und krystnllisiert beini Abkiihlen in viel- 
fnch verwnclisenen, schriig xbgeschnittenen Tafeln. Sie ist sehr leicht, 
liislich i n  Italteni Alkohol, Aceton und Ih iges te r ,  leicht, in kxlteni 
Chloroform lint1 ;ither, Ieicht a.uch in heiBeni 12enzo1, fast unliislich 
i n  Petroliitlier. Voii Allinlieu A v i d  sie sehr leicht ii7 Salicylsiiure ver- 
\v\.nntlelt. Ilie lv513rige T,iisiing gibt rnit ISisenctilorid keine Fiirliung. 

t ‘  :I r b o ni e t h o x  y - s a 1 i c y  Is ii 11 r e c  h 1 o r id ,  CH:$ OOC . 0. C g  Ha , C0.CI. 
Alischt i i inn  i n  einein Kolben unter AiisscIiliirJ der Luftfeuchtigkeit 

10  g reine, trockne Cnrhoinethosy-snlicyls~~rire niit 13 g schnell ge- 
pult-ertem I’hosplior~~entaclilorid ( I  l i d  Mol.) (lurch kr5ftiges Schutteln, 
so wird die XInsse iiach eiiiigen Minuten Itlebrig, schtriilzt zusnnirneii 
uud veraaudelt  sich unt.er stiirrriisclier Salzsaiire-ISiitwicklung und ge- 
ringer I<r\virni~ing i n  ein klxres, schwach gelb gefarhtes dl, w5hrend 
etwns Phosl~horpentnchlorid uuverinclert bleiht. Der Kolben win1 
iiocli I / ?  llinrite nof derii Wasserbatle erwiirmt, dns dl nach dern Ab- 
biihlen i u  wenig Ather geliist, voni i iberdi iss igen Phosphorpentn- 
chlorid abgegossen, tler :ither bei gewohnlicher Teniperntur nnd das 
l’lios~ihoros~clilorid durch lingeres Erliitzen irn Voknuni (15 iiiin) bei 
ei ii e r I h d  te ni pe ra t 11 r 1’ o 11 60’ niii glicb s t. 1.01 Is t ii ii dig ve rjagt . I n  h o h em 
Vnlturim (0.1 -0.5 nini) liil3t das Chlorid sich dann unzersetzt destil- 
lieren. Eei 0.1 nini Druck gebt es bei 107-1lU” als farblose Fliissig- 
lieit vollstindig iiber. Die Arisbeute betragt et\va 9Ooi0 der Theorie. 

Fiir (lie Analyse wurde es durch 1Srwiirnieii iiiit iiberschiissiger 
Silbernitratliisung zersetzt. 

0.2714 g Sbst.: 0.1754 g AgCI. 
C9H;OJCI (114.50). Bey. C1 16.53. Gef. C1 16.25. 

X e i i e  S y n t h e s e  t le r  S a l i c y l r i r s i i u r e ,  
011. Cs 11,. G o .  NH . ClIr . COOH. 

Die von B e r t a g n i n i ’ )  im Harn nach GenuB von S:ilicylsiiurr 
aufgefnndene Salicylursiirire ist \-or I I!? .Jnhren von S. 13oridi *) syn- 

.. . 

I) Ann. d.  Cheiii. 97, 250 118561. 
’) %tsc*hr. f. l~hysiol. Chcni. 52, 170 I19071. 
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thetisch durch Kupplung von Salicylsaureazid mit Glykoltoll i n  alkn- 
lischer Liisung dargestellt worden. Nacli den1 Resu1t:it seiner Anxlysen 
hat er  aber tlas synthetische Produkt nicht reiu erlialten und 
deshalb die Ziisaiiiniensetztiug endgiiltig drirch die Analyse des Silber- 
salzes feststelleu miissen. Unter diesen Uuistaiideii diirfte die n:tch- 
folgeride Synthese :ius den1 Carbomethoxysalicylsaurechlorid den Vorzrig 
fiir die praktische I%ereitung tier Substaiiz verdieneu. Das Chlorid 
der CarbornethosysnlicylsHure lii13t sich sowohl niit Glykokollester in 
itherischer Liisung, \vie nuch direkt init Glykokoll i n  alkniischer 1,o- 
sung ku;!peln. Ohschon die letzte Metbode bei weiteni die becluemere 
ist, will icli doch d:is andere Verfxbren nuch bescbreiben, weil es 
1-ielleicht i n  :iuderen Fallen bessere Dienste leisten l iann .  

I n  eiue gut gekiihlte Ji isung yon 3.9 g Glykokollester (2li4 hIol.) 
i n  trockneiii Atlier triigt man alliiiiihlich unter Schiittelu 3.6 g Cnrbo- 
nietlioxys:ilicyls5urechlorid ein, dns durch etwas Atlier rertliinnt ist. 
Wiihrend der Keaktion sclieidet sich salzsaurer Glykokollester :h, der 
schlielJlicli den breinrtig erfullt. Zuni Schluli ist die Liisiing 
ni ir  noch schwacli alkalisch; sie wird durch Zusntz einiger 'J'ropfen 
iitlierischer Salzsiiure schwnch augesiiuert. Man saugt das Glykokoll- 
esterchlorliytlr:it : ~ b  und \vascht mit -:ither ails (2.7 g). Der i t h e r  
wirti mit etwns IYasser durchgescliiittelt, abgehoben, durcli ein trocknes 
Filter gegossen und verdarnpft. 

I k i  deiii snlzstrtren Glykokollester I)eland sich i n  kleiner Menge 
(0.35 g) ein in W'nsser sehr schwer liislicher K6rper, der sich i n  Soda 
iiicht liiste. Heini Erliitzeii niit Nntronlniige giug er  i n  Liisung; beiiii 
Ansiiiiern schied sich Snlicy1s:iure kryst:tllinisch nb. Vielleiclit, hnndelt 
es aich uiii ein Cnrbometlioxy-snlicyls~~ire:inhydrid. 

Jba Oder C'arboiiiethosysnlicyl~irsiiureester niclit krptall isierte,  so 
wurale er zur Verseifung niit 60 ccni v.-Nntronlauge Yerrieben, \vol)ei 
er erstarrte, u n d  tlnnn I Stuntle, auf der Mnschine geschiittelt, wobei er  
bis :it if  eine geringe l'riibung i n  Iisiiiig ging. Wird n u n  die filtrierte 
Fliissigkeit niit Snlzs5ure iibersytttigt, so entiveicht vie1 Iiohlensiiure, 
uud nnch eiuiger Zeit rasclier beini Inipfen, entsteht ein voluniiniiser 
Niederscli1:ig voii Salicylursiiure, die nach einigeni Stehen in I3is abge- 
saugt untl init \l:ns.ser gewaschen wild.  Die Ausbeiite betrug 70- 
SO der l'heorie, berechilet auf tlas angewandte Chlorid. Zur. Reini- 
giiiig \vurde nus der 20-fachea Menge lieifiem Wnsser unigeliibt u n t l  
fiir die Aiialyse tinter I 5  mni I lruck bei 100O getrocknet. 

0.18% g Sbst.: 0.3703 g CO?, 0.0774 g I1?0.  -- 0.1633 F Sbst.: 11.6 ccni 
N i i l~cr 35-piw. l iOH (lY", 750 nini). 

13s hleibt ein ziihes 0 1  zuruck. 

(,'91-is04S (195.0s). Bey. C 55.36, H 4.65, N 7.1s. 
Gcf. )) 55.25, )) 4.74, )) 7.23.  



In Rezng auf Xcl~nielzpunkt, Liisliclilceit usw. hnbe ich den A n -  

Melir zii ernpfehlen ist folgentles VerEahren , bei dem iii:in aach 
alicylskiirerhlorid verwenden kann, dns nicht destilliert, 

sontlern i i i ir durch etwa eiiistiincliges Erhitzen nuf r;Oo tinter 1%- 
1 ;i n i i n  1)ruck voii Plios~ilioros~chlorit l  befreit ist. 

%ii einer bis zuni (iefrieren nl)geliiihlten Tiisring yon 1.45 g Gly-  
knkoll  ( I  I / ,  Xlol.) i n  19.4 cciii n. - Natronlnuge gibt in:in (Ins nus 3,.g 
( 1  1101.) c:nrbomethosys;iliryls;irirr hergestellte Clilorid iiiid 15.4 ct-ni 
/t.-Xatronlntige unter Itriiftigern Scliiitteln. D:is Gliloritl +ersch\\,indet 
zirnilich sclinell. Scheitlet sich gegeri IIntIe tler Kenktioii ein kry-  
st:illisierter Korper a h ,  so briiigt innn ihn durvli wenig Yatronlauge 
wietler in Liisung. Diircli ..\iisliiierii I%l.lt sicli nus tler Fliissiglteit 
cler iinten best,liriebene Iiiirper C,ln IT; 0 5  N isolieren. IInntlelt es sivh 
iiiir i i i r i  die (;ewinnring der S:ilicyliirsiiure, so gibt man zii tler Liisiirig 
nnch ~j ccni lionzeritrierte Natronlnuge (:i:i-prnz.) untl liillt 1 Sttintle bei 
%iiiinierteni~)erntiir stelien. Beini Anviiiiern erfolgt stiIrriiische Kohleri- 
s~itirr-l':ntwicltliiii~, rind nnch  ICinirnpfeii eiues 1Cryst;ills fiillt die Salicylur- 
siiure :ils clii.lie blasse 211s. Die Aiisheute betragt iiber 70°/o, niif die 
angew:mtlte C:irOoriietho alicylbiirire berechuet. % u r  Reinigung geniigt 
einninliges Unikrystallisieren xiis tler 20-fnchen Merige Ileil3em Wnsser. 

gaben von H o n  d i  nichts znzufiigen. 

0.1896 .$ Sbst.: 0.3S6'2 g Cot, 0.0757 a H?O. 
( ~ : + F I g O ~ N  (195.OS). l3er. C: 55.36, H 4.65. 

Gef. )) 55.55, )) 4 6 4 .  

Wie oben er\viihnt, entliiilt die bei der 1Cnpl)lung von Glykoltoll 
und ~~arboiiirtbos~salii~~ls~iiirrclilorid eiitsteliende 1,iisiiiig ein Zwischen- 
prodtikt r u n  der Formel CloII; Oj N ,  (Ins beini fiberszittigen mit S:ilz- 
si i ire sofort n ls  bald krystnllinisch erstnrrendes 0 1  :itisfiillt. Die Aiis- 
beiite betrtig 80°/,, der llieorie. 1':s wrirtle in der SO-facken RIeiige 
eines (;emisi.lies von 3 Voliiiiien IVnsser iirid 1 Voluiiien Aceton heil3 
geliist. Ikini  I<rlinlten scliieden sicli gliinzeutle, iiiikroskopisi,he, sehr 
tliinne l'lntteii n b .  

I:iir (lie Arinlyse \\urde hei 1000 getrocknet. 
0.1SS3 fi S l i d :  0.3770 g COY, O.O.i47 g II,O. - 0.1815 g Sbst.: 9.S cciii 

N i i l , ~ ~  3 3 " , ,  KO11 (IG",  773 IIIIII ) .  

C l , , I I i05K (221.0~). Her. (I 5430,  H 3.19, N 6.34. 
Gef. )) 54.60, b 3.25, )) 6.42. 

1)ie Siibstnnz schiiiilzt bei 22SO (liorr.) zu einer farhlosen Fliissig- 
keit, nnchtlrrii einige Grade vorher Siiiteruiig eingetreten ist. 1)urt.h 
eine linlte, verdiinnte Iijsiing v o n  Nntriiirncarhonnt. wird sie Ieicht 
:trifgenoinriien i i i i t l  beiiii sofortigeii Ansiiiern durd i  Sdzsiiure tiiiver- 

iintlert wietler gefiillt. Durch iibersi.hussiges Alkali wirtl sie auch bei 



ge~iihnl ic l ier  Teniperatur zienilich rasch i i i  Salicylursaure verwandelt. 
In heifieiii Washer ist der Kiirper zienilich leicht loslich, krystallisiert 
bein1 Abkiihlen in langen, diinnen Prisinen. Die wiilSrige Losuiig 
farbt sich nicht iiiit Eisenchlorid. ISr ist leivht IGslich in Ai.eton, 
Essigester iintl Alkoliol, selir schwer i n  Cliloruforni und Benzol, t i n -  

Iosli~.h i n  Petroli ther.  
J)ie Reziehungen der Verl)indiing ziir Salicylursiiiire entspreclieii 

offenbar tler C;leicliung: 
C:loIlr  05 N + II?O = C:, 11:) 01 N + C,O,. 

Snlicplnrsiure. 
Fie ist also &is Anhydrid einer Salic,yliirL-ohlenslure, i n  \vel(,lier 

die Iiohlensaure niit der Phenolgrappe vereinigt ist. Ein definitires 
Urteil iiber ihre Striiktur gest.ntten die bislierigen Heobavhtungen niclit. 

\ Ion o c a r  b o n i  e t I1 o s y - ge n t i s i i i  s j iu  r e ,  
( ; H ~ O C I C : . O . C ( ~ H ~ ( O I ~ ) . ~ O O ~ I .  

n a  die allialische 1,iisiing der Gentisinsiiure sich an der Lrift. 
rns._h osydiert, so ist die Kupplring it1 einer Wasuerstoff-Atiiiosy)liire 
ausziifiihren. 

%u einer stark gekiihlten IAsung voii 10 g Gentisinsinre i n  
130 ccni n.-Natroiilauge (2 Val.) gibt iiian 6.7 g Clilorkolilensiiire- 
merhylester (1.1 1101.) in rnehreren Portionen unter L-riiftigeni Schiittrlri. 
nas Chlorid verschwindet schnell. Beiiii Ansiiuern mit \.erdiiiinter 
Snlzsiiure fillt dns 1Tiipl)l~ingsl~rOdiikt im ersten Augenblick iilig xiis, 
rr-tnrrt aber sofort zn einer schwacli gelb gefiirbteri Iirystnlliiiabse, 
die scharf abgesaugt, mit, Wasser ge~vasclieii i in t l  auf 'Lon getrocknet 
wild. Ausberite 13.1 g, wiihrend 13.8 g lierechilet sirid. %ur Reini- 
gung liist iiiaii in SO cciii knlteni Aceton, liocht rriit etwns l'ierkolile 
ku rz  auf,. tiltriert i i n t l  versetzt rnit, vie1 M'assei, wohei eiri voluiiii- 
niiser Brei VOII farl)losen, Inngen Nadeln entstelit. Fiir die hn:ilyse 
vurtle noclinials i n  tler 6-7-fnchen l lenge heillem Essigester geliist, 
soviel Petroliither Iiinzugefiigt, bis 1Trystxllis;ition erfolgte, d n n n  albge- 
kiiblt und die :ibgesnugten Krystnlle zuletzt, tinter 1 5  niiii Druck bei 
100" getrocknet. 

0.18.55 g Sbst.: 0.3463 g COa, 0.@G?i g H?O. 
C g H 8 0 6  (212.06). B V ~ .  C 50.93, I1 3.SO. 

Cef. )) 50.91, )) 3 .X .  

D i e  Saure schniilzt nach vorheriger Sintrrniig bei 171° (liorr.) zu 
einer farblosen IJliissigkeit. Sie lost hicli zieiiilich leiclit i i i  I i e ih i i i  

Wabser und Eiillt beiui Abliiihlen zuusclist als <)I : i i i b ,  erbtnrrt :ilier 
heim Reilien I)ald. h i e  \viiMrige Lijsiing fiirbt sich mit JCiseiicliluritl 



tief violett: iingefihr wie Salicylsiiure, wiihrend die Gentisinsaure mit 
Ferrictiiorid eine tiefblaiie Fiirbung gibt. 

Sie ist sehr leicht Ioslich in kalterii Alkoliol und Aceton, leicht 
aiich i n  kalteni -:\ther und Essigester, ziemlich leicht in  heifieni 
Chloroforni und Reiizol, riiiloslich i n  Petrolather. 

einzrifitiren. Gibt nian Z I I  der Liisung des Nntriuiiisnlzes der Moiio- 
~-:xrl~oiiietlios~-geiitisiLisiiiire noch 1 Mol. v.-Natroiilauge kind 1 M+ 
.clilorkolileris:i~ires Slethyl , SO wird das Chloritl I)eim Schiitteln zwnr  
bald \-erl~r:rucht; lieini Ansiiuern entwickelt sich ; h e r  I~ohlensiure .  
airid die ~lonocarboiiretlio~y-geirtisinsa~ire scheitlet sicli iinveriindert m i s .  

1. ;> . gelang . nicht, i n  nlkalisclier Liisuog ein zweites Cnrbornethosyl 

I) i c a r  b u  111 e t h o s  y -gen  t i s i  11 sit ii r e ,  [CHn OOC.  0 1 2  CS I T : ! .  COOII.  
%n einer gut geltiihlten Liisung ~ o i i  6 g wirier, trockner Mono- 

carbo i n  e th  o s y - gen tisi n sii 11 re II nd 6 g 1) i nr et h y 1 :I ri i I i n ( 2  Mo 1 .) in e i it c ni 

Geinisch von 50 ccni reinem Benzol u n d  30 ccni  troclinein i \ ther gibt 
irian iiii I,auFe voii Stiinde allmiihlich 2.7 g Clilorkolrlensjiure- 
methylester (1 Xlol.), der diirch et,\v:is Benzol verdiinnt ist, tinter an- 
lal trntlem Schiitteln. (;egen 1':nde der Ked<tion trubt sich die Liisuiig 
diirch Abscheidung y o n  wenig ijl. Der Geruch iiach tleni Chlorid ist 
schliel3lich nrir scliwach. N:ichdeni ninii die Lijsung riiit verduniiter 
.Salzhiiure gut drirchgescliiittelt hat, wird dns Henzol nbgehoben, tlurrli 
e i n  trocknes Filter gegosseii rind iin I'akunm eingednnipft. 15s blribt 
ein linrter Krystallkuchen zuriick, tler niit etwas Petroliither Yrr- 
riebeu u i i t l  :tbges:iugt wircl (6.5 g). %rtr Eiit,fernitng tler nicht vrr- 
-3ntlertrn . \ lorioc:irbometlios~-~eiit isins~ri~e lnugt iiinii (ins Prodiilit niit 
20 cciii k:rltem Ather nus. saugt. scharf :ib u n d  \ v k h t  rnit wrnig 

Ather nach. Gibt es niit, IGsencliloricl noch Fiirbiing, so wiederliolt, 
aiian die 01)eratioti. 

Ziir viilligen Keinigiirig lhst innn tlas Protltlkt i n  tlrr 7-6-f;~rl ien 
l lenge IieilJeiii I'ssigester i i i i d  versetzt sol:tnge iiiit Petroliitlier, I)is ( l ie  
Kr).st:illisation von (Iiiniieti Prisnien einwtzt. X:ich ~ll)lilihleli i n  
e iner  Kiilteinischiiiig w i d  ;ibgesaugt. init 1Ss~ iges t e r -P r t r c~ l l i t l i~ r -~~e i i i i~1~ l i  
riachgewascheri lint1 im V:ikiirimessiccntor iibrr 1'liosjt)horl)eiito~~iI ge- 
t rock n e t. 

Fiir die Ari:ilyse \vurtle hei 100" unt ,er .  15 ti1111 I)rrich grtrockilet. 
0.1662 S L h t . :  0.29S1 6 COz, 0.0547 g 1 1 2 0 .  

c;,*lll"c~u (270.08). Her. c: 48.87, 11 3.73. 
Gef. )) 48.92, )) 3.68.  

1)ie Siiure schmilzt n:ich vorheriger Sinterliiig Iwi 111- 1 .t.jo 

(korr.) linter dchiiunieii. Sir  ist d l r  leiciit liislich i n  ,ilkohol, Arrton, 
Essigest,er :iiicli iti der l i i l te ,  leicht i n  lieifkin 13rlizol t i t i t1  CIiIoro- 



form, ziemlich leicht in warmem Ather, unliislich in Petrolather. 
Von heiBem Wasser wird sie leicht aufgenommen und fallt bei 
raschern Abkiihlen olig nus, krystnllisiert aber sehr rasch. Die wa13- 
rige Lijsnng gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. 

11 i c n r b o m e t  h o x y - g e n t  i s i  n s a u  re c h 1 o r i d  ~ 

[CH, OOC. 0 1 2  GHa . CO. C1. 

4 Erwiirmt man ein Gemisch yon 1 g scharf getrockneter Dicarbo- 
methosy-gentisinslure nnd 1 g schnell ' gepulverteni Pbosphorpenta- 
chlorid (1 ' I 4  hiol.) unter AusschluB der 1,uftfeuchtigkeit auf dem 
Wasserbade, so verwandelt es sich innerhalb einiger Minuten unter 
,starker Salzsiiiire-~ntwicklung i n  ein klnres, fast farbloses 61, wahrend 
etiyas Phosphorpentachlorid unverandert bleibt. Beim 'Abkiihlen er- 
starrt die Mischung. Das Phosphoroxychlor2d wird unter 15 mm 
Drnck bei 5O-GO0 niiiglichst vollstandig verjagt. der trockne Ruck- 
stand i n  20 ccm heifiem, hochsiedendeni Ligroiii gelost und filtriert- 
1)ie beim Abkuhlen abgeschiedene Krystallmasse wird abgesnugt, mit 
Petrolather gewaschen und im Vnkriumexsiccator iiber Phosphorpent- 
ospd  getrocknet. Ausbeute 1 g. 

0.2733 g Sbst. ((lurch Erwarmen mit Wasser und iiberschiissiger Silber- 
li'wing zwsctzt): 0.1386 g AgCI .  

C,1H!,07Cl (255.52). Ber. C1 12.29. Gef. CI 1'2.00. 

Das Chlorid schmilzt nach vorheriger Sint,erung bei 119O (korr.) 
zii einer farblosen Fliissigkeit. Es irird von Wasser und Alkohol e rs t  
heiin Erwirmen zersetzt. Von den gebrauchlich,eu organischen Lii- 
sungsmitteln wird es auch in der Kalte leicht aufgenommen. In 
heifiem Ligroin lost es sich ziemlich leicht, krystallisiert beim 9 b -  
kiiblen in mikroskopischen, sehr kleinen, biegeamen Nadelchen, d i e  
vieifach kuglig oder biischelformig verwacbsen sind. 

f t l  o n o c a r b o m e t h o x y - $ - r e s o r c? 1 s 5 u r e , 
CHj OOC. 0 .  Cg H3 (OH). COOH. 

ISine big z u m  Gefrieren abgekulilte Liisung vou 10 g (bei 100- 
1 10° getrockneter) $-Resorcylsaure in 130 ccm n.-Natronlauge ( 2  Mo1.)- 
\vird mach Zusatz von 6.7 g chlorkohleusaurem Methyl (1.1 Mol.)) 
kriiftig geschiittelt, his das Chlorid rerschwnnden ist. Die Fliissigkeit 
gesteht dabei sehr  bald z u  einein Brei feiner Nadelchen, die  wahr-- 
sclieinlich das Nntriiimsnlz der ~ionocarbornetl iosy-~-resorcyl aaure- I.. 

sind. Durch .Erwarnien auf etwa 30° bringt man den Niedersehlag 
wieder i n  Losung und iibersattigt mit verdiinnter Salzsaure. Ilabei 
fallt eine voluminii~e, weilje Krystnllmnsse nus, die abgesnugt, rnit 
Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet, wird (13 g). 



%ur Keinigung lost ni:iii in 50 ccm Aceton, kocht mit etwas Tier- 
kohle k u r z  auf, filtriert urid fallt die  Siure  durch  Zusatz von M'asser 
in Form schiiner, langer Nadeln. 

Fiir (lie Aunlyse wurde unter 15 nim Druck bei I O U 0  getrucknet. 
1 babei verlor der J(iirper durch Sublimation stiindig etwns an Ge- 
w i ch t. 

O.15YO Sbst.: 0.2950 g COX, 0.0533 0" Hyl:). 

C9Hs06 ~212.06). Her. C 50.93, I1 3.80. 
Gef. )) 50.92, 3.77. 

I~:brii~o\veriig wie h i  tier ~;erit.isiriaiiiire, IiiUt sich hier i n  allia- 
lisclter Losung ein zweites C,arboniet,hosyl riiifiiliren. 

Beini Krliitzen i i i i  Capillarrohr schinilzt die Siiure Iwi 1 1 4 O  (korr.), 
iinclideni sie schori einige Grade vorher zii siuterii :iugef;tngen hat. 
Sie ist selir leicht lijslicli i n  knltem Alkohol, Aceton, Kssigester, 
;ither irntl  Chloroforni, leicht :tuch in heiWeni flenzol, uuliislich in 
Petrokther.  Von heiMerii Wasser w i d  sie ziernlich Iricht aufgenoni- 
iiien, krystnllisiert twi geririger Abkiihlung aber \viecler :IIIS. Die 
\\ iiBrige Tiisring fsrbt sirh niit ISisenchlorid tief rot \vie die b-Resorcyl- 
siiiirr selbst. 

I ) i r n  r t)o i i i  e t t i  o x  y -6- re  s o r c y  1 siin r e ,  [ C I b  OOC. 01, c:c;I13. COOII. 
(i g reine, getrocknet,e h ~ o n c ~ c a r t ~ o n i e t h o s y - ~ - ~ r ~ o r c ~ ~ s i i ~ i r e  iiber- 

gieMt i i i: i i i  rnit 120 ccni reinern Benzol uutl fiigt 6.9 g 1)iiiiethylanilin 
( 2  1101.) hinzu. Die Siiure geht als Snlz i n  I,osuiig, ein 'Fed sclieidet 
sic11 wietlrr krystallinisch X I ) .  R'nchdeni his zirni (iefriereri cles Hen- 
zols :tbgekiihlt ist, gibt m:tn 2.7 g C'hlorkuhlens~~iireiiiethylester (1 1101.) 
in 4-5 Portionen xu. N:tclr jedesni:iligeni Zusatz yon  CLlorid schiit- 
telt ninii etwx 5 J1iiii:teri i i n t l  kiihlt cl:irin wietler 1);s ziini Clefrieren 
ab. D;is zuerst :iusgrschietlene S:ilz geht bri tler lteaktioii selir bald 
in Liisung. 1st tier Gerrrch nach Chloricl n u r  noch sehr schwndi ,  so 
wird die klare Losung linter g u k r  liiihlung niit iiberscliiissigrr ver- 

D;ts 
Iteaktiuiis~~Iotltikt scheidet, sich liald krystalliniscli nb. Es w i i d  ah- 
gesaugt, zuerst mit wenig kaltern Eenzol, dann mit Petroli ther ge- 
wnschen. 1Ss \rog nach dern lrockneri  1.8 g, (1. i. 63'/0 tier l'heorir. 
XIit Eisencbloritl gibt es  keirie Fir l~ui ig  mehr. Die Heiizolriiiitterl;~iigt. 
wurtle yon tler w i h i g e n  Lijsung grtrennt, (lurch eiri trockues Filter 
gegossen, t1: tnn i n i  V : t k ~ i n i r i  stark eingeengt. ;1uF Zusntz v ~ i i  Prtrol- 
i ther  fie1 eine liryst;tllrriasse xus, die niit Ferrichloritl stnrkr Violett- 
fiirburig gab, dalier wohl zuin grol3en Yeil ails uiiveriintlerter Mono- 
cnrbomethosy-i-l-resorcylsliure best;mtl. %ur Reiuigurig lost man die 
Ilicarboniethoxy -8- resorcylsaure i n  der 12- farhen Gewichtsmenge 

lire (et\v;i 5-f;tc:hriorni;il) kriiftig durrhgeschiittelt. 

Berichte d. D. Cheni. Gesellschaft. Jshrg. XXXXII.  15 
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LeilJeni Ihsigester rind 1-ersetzt die Losung mit soviel warmem Petrol- 
ather, bis die A bscheidung feiner Nadeln begiiiut. Nach Abkiihleri 
i n  Eis \virtl die ausgefallene Krystallmasse scharf abgesaugt und mit 
I~ssige~t~er-PetroliitIier-~~eniisch nachgewaschen. 

Ftir die Analyse w r d e  bei 100° unter 15 mm Druck getrocknet. 
O.IiS0 g Shst.: 0.3181 g CO,,  0.0602 g H20. 

C l r I - l ~ o O s  (2iO.08). Ber. C 48.87, H 3.73. 
Gef. )) 48.78, )) 3.78. 

I ) ie  Siiure schiiiilzt gegen 159' (korr.) unter lebhafteln Schaumen. 
Sie I\ ird ~ o i i  heif3eiii Wasser zieriilich leicht aafgenommeu. I n  heil3em 
Alkohol lost, sie sich leicht,, auf Zusatz vou Wasser krystallisiert sie 
daraus in langen Nadeln. Sie ist leicht loslich in kaltem Aceton urid 
Eesigester, zienilicli leiclit in heilierii Chloroform, in warmem Benzol 
ilnd i t l i e r  i i i i r  zienilicli schwer, unliislich in Petrolather. 

1:) i c:i r IJ o 111 e t h (I s y - @ -  r e  s o  r c y I s i u r e  c h  1 o r i d ,  
[CII3i)OC:.O].,CsH3 .co .CI. 

i)arstellung, Reinigiing und Ausbeute waren genau so wie bei 

0.2616 g Sbst.: 0.1296 g AgCl. 

J)as Chlorid schniilzt bei 8Ci-8'io (Itorr.) zti einer Farblosen, 
klaren Fliissigkeit, n:ichderii schon einige Grade vorber schwache 
Sinteruiig eingetreten ist. Es ist verhaltnisniaWig bestandig; von 
Wmser uud Alkohol wird es erst i r i  der Warme zersetzt. In den 
gebriirichlichen organischen Solvenzien ist es auch in der Kalte sehr 
leicht liislich. Aus heiQem Ligroio, von derii es ziernlich Ieicht auf- 
geiioinmen wird, scheidet es sich heim Abkuhlen in ziemlich derben, 
lijiufig flachenreichen Krystallen, irianchnial auch in feinen Nadeln 
otler diiniien, langen Rlattern al). 

C:i r b o m e  t h o  x y - 0 - c  ti m z r s i n r  e ,  CH300C. 0.Cs HI. CH : CH .COOH. 
X u  einer Iiisurig von 50 g o-Cumarsaure in 610 ccni n.-Natron- 

laiige (2 hlol.), die i u  eiuer Kalteniischnng bis zurn Gefrieren abge- 
kiihlt ist, gibt iiiaii 31.6 g chlorkohleusaiires Methyl (1.1 1101.) iu 
etwa 5 Portioiieri iiiiter starkerii Schiitteln. Das Chlorid verschwindet 
sehr schuell, uncl die anfangs gelbgriine Liieung wird wieder farblos. 
.\Ian sanert iiiit verdiinnter Sal iure an, s;tugt deu nusfallenden vo- 
luininiiseii, weil3en Niedersclilng scliarf nib niid trocknet ihn au f  Ton. 
%ur lteinigung wird dne Produkr in 600 ccm IieiWeni Acetou gelost, 
dauii solaiige niit )\.asher yo11 etv;:i (iO0 versetzt, bis die Abscheitlung 
ieiuer, biegsoiiier Snde ln  begirint. Nach Abkiihleri in Eis wird die 

dent isonieren Ghlorid cler 1 )icafboiiiethoxy-gentisinsaure. 

CIIH90 ;CI  (288.52). Ber. C1 12.29. Gef. C1 12.25. 



Krystallmasse abgesaugt, mit Wasser gewaschen, d a m  bei 100' ge- 
trocknet,. n i e  Ausbeute betrug 61 g oder 90 O / O  der Theorie. 

0.1697 g Sbst.: 0.3703 g COZ, 0.0710 g HzO. 
Cl1Hlo05 (22 f .OS) .  Ber. C 59.44, H 4.54. 

Gef. x 59.51, D 4.68. 
Heim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt die S i u r e  bei 185O (korr.), 

oachtlem scl:on einige Grade vorher Sinterung eingetrcten ist. Sie 
i$ leicht lijslich in heifiern Alliohol, Acetoii und Essigester, hedeutentl 
schiverer in warmem Chloroform, 'Benzol und Ather, unloslich in 
Petrolather. Von heilJeni Wasser wird sie selir schwer aufgenommen. 
S i e  liist sich i n  iiberschiissigen, verdunuten Alkalien mit gelbgriiner 
Fluoreacenz; beini Ansaiiern findet starke KohlensHure-Entwicklung 
stat t . 

G a r b o m e t h o x y - o - c u r n a r s k u r e c h l o r i d ,  
CH3OOC. 0 . C g  Hc .CH :CH.CO .C1. 

Kine .\lischung von 2 g troclrner Carbomethoxy-o- cumarsaure 
un(l 2.3  R sclinell gepulvertem Phosphorpentachlorid (1 ' I d  Mol.) er- 
iviiriiit. i i inn unter AusschlitB der Lnftfexhtigkeit nuf dem Wasser- 
bade. 9nch  einigeu JIinuten schrnilzt die hfasse zusammen und ver- 
v:iiidelt sicli in  ein klares, hellgelbes (')I, wahrend etwas Phoiphor- 
prntachloritl unverhndert bleibt. L)as Phosphorosgchlorid wird in1 
\::ikriiini (15 ~niii) nii;glichst vollstindig Yerjagt. (Radtemperatur 50°.) 
I>er Itiicltstaud erstxrrt beim Abkiihlen zu eiuem harten Kuchen. 
Mnu liist ihn unter ErwDrmen in 25 ccni hochsiedendem Ligroin, 
filtriert uiid IhBt, langsani abkiihlen. Bald scheitlen sich kugeligr, 
riioosartige Gebiltle nb, die sich heim Steheu in Eis rasch vermehreii 
und die Pliissigkeit schliefllich ganz erfiillen. I)rr Niederschlag wirtl 
rascli nbgesaugt, mit kaltexn Petroltither gut :iiisgewaschen, dann i n i  

Viikuumessiccntor iiher Phosphorpentosyl getrocknet. Die Ausbeiite 
betrug 1.8 g oder 83 O i O  der Theorie. 

Fiir die Analyse wurde dns Chlorill niit iiberschiissiger Silber- 
1tisiing drirch Erwiirnien auf tleni Wnsserbade zersetzt, nach derii 
Al,kiihlen clns Chlorsilber und die niisgescliiedene Carbomethoxp- 
r~ciiniarbR~ire nbfiltriert iind im Filtrnt dae Silber init Rhodanammoniurii 
ziiriicktitriert. 

0.2756 g Sbst.: 0.1137 CCIii ",'to AgKOj.  
CI,H90,C1 (240.52). Bcr. C1 14.74. Gef. C1 14.63. 

1 )as ~arbomethos~-o -c~ imnrsau rech lo r id  ist empfindlicher, R I S  die 
bislier bekhriebenen Chloride; es wird von Wtisser und Alltohol aucli 
iii tler Kiilte veriindert. 1';s ist in den gebriachlicheo organischeii 
Solrenzirn selir leicht lijslich. Von heilieni Ligroiti wird es ziemlicli 
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leiclit arifgeiiomrneii und krystallisiert darnirs beim Abkiihlen in OuSerst 
feinen, biegsanien Kadelcben, die nieist zii tlichten, klumpigen Aggre- 
gater. verwachsen sind.  

13ei obigen Yersiichen bin ich von Hrn. 1)r. A d o l f  S o n n  aiifa 
eifrigste iinterst,iitzt. worden, wofur jcli ihrn auch liier hesten Dank sage. 

I n  gleicher Art 1:tssen sich n:wh den Beob:tchtungen des Hrn. 
k’ reuden  b e r g  Knrnbinxtionen der Vani l l ins~~ure niit Glykokoll, / I -  

Osyberizoesaure untl Yanillin darstelleii. 
Entllich hahe irh i n  Genieinsrbaft init I l rn .  l)r. A. K riinie r 

eiuige Erfnhrungen iiber die D a r s t e l l u n g  von X e t o n e i i  niittrls drr 
Chloride d e r  CarborrietLorp - ~ile~iolcarb~insai i ren geaanimelt. Carbo- 
~t~ethoxy-~~-oxybeuzoylchlor id  1aBt sich niit Ikrizol durcli Aluniiniul~i- 
chlorid in Carbonietlioxybenzophenori uiid dieses durch Yerseifung in 
clas schon bekannte p-Oxybenzophenon \ erwandeln. 

1:erner hebeii v i r  :ius T r i c n ~ b c ~ n ~ e t h o x ~ g a l l o p l ~ l i l ~ ~ r i t l  niit Quet li- 
silberdiniethyl das entsprecheriden lric::trhoriieth~,xyderivat des Aceto- 
pheuons dnrgestellt, das sicli ebenfalls verseifen lafit. 

Uber diese Resultate wird i n  ri5chster Zeit :in antierer Stelle Iie- 
richtet werden. 

31. A. Gutmann: Uber die Einwirkung von Siiuren 
auf Natrium-Lthylthiosulfat. 

[ 11  I .  h i  i t t e i 1 11 I I  g.] 

(Eingrgnngcii mi 4. Janunt .  1909.) 

In  einer friihereu Abh;tndluiig ’) habr icb tnitgeteilt, dalj bei der  
Xinwirkung Y O T I  A 1 k :i I i e 11 n u f  K :i t r i  I I  ni - ii t,h y It h i  o s u l  f a t  einerseits 
N a t r i u m  s u  I f  i t eutstelrt und :indrrerseits eine sc h w e  f e l h  a1 t i g e  
~ t h y l r e r b i n d u r i g ,  \vrlc.he :in Arsenit S a u e r s t o f f  nhgibt untrr  Bil- 
duiig yon 3lercapt : i i i .  D n  1 Aiol. Kntriunilth~lthiosulfnt l h i d .  Kn- 
tririrnsulfit lieferte, spracli icli die Terniutung a u s ,  d:iB die acliwefrl- 
lialtige l~erbiritlung ‘1‘ ti i o ii t I r  y 1- h y tl ro  1)e r o s  y (1 sein konnte , d. 11. 
ein d t h ~ l h y d r o p e r o s ~ ~ l ,  i n  \velcliein 1 S:iuerstoffatoni durch Schweefrl 
ersetzt ware: 

c, 1.1, 0 .0  11 c2 Ii,S.OIi. 
Die Versrifung verliefr liiernncli nacnli der Gleichung: 

S203NnCyI15 + Ii:1013 = S 0 3 K : i y  + L?? HsS.OH. 
.. 

’) Diehc Uerichte 41, 1650 [19OS]. 




