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482. Richard Meyer und Casimir Duczmal:
Umsetzungen von Chlor-essigsiiure mit Phenol-carbonsiduren
und Nitro-phenolen.

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Techn. Hochschule zu Braunschweig.}
(Eingegangen am 14. Oktober 1913.)

Bekanntlich setzt sich Chlor-essigsiure mit alkoholischen und phe-
polischen Hydroxylgruppen wie ein Halogenalkyl um, unter Bildung
der entsprechenden Ather:

R.OH + C1.CHs.COOH = R.0.CH,;.COOH + HCI.

Besonders leicht reagieren in diesem Sinne die Phenole. Zur
Darstellung der Phenoxy-essigsiure, C¢ Hs . O .CH;.COOH, braucht man
nur die beiden Komponenten in Gegenwart voo Natronlauge zusammen-
zubringen, worauf sich ohne weiteres das phenoxy-essigsaure Natrium
ausscheidet?).

Von der Salicylsiure wurde bisher angesommen, dal sie dieser
Umsetzung nicht fahig sei, eine Meinung, welche besonders in Tech-
nikerkreisen als festbegriindet galt. Zwar ist die hierbei zu erwar-
tende Phenoxyessig-o-carbonsdure oder Salicyl-essigsiure?),
COOH.C¢H,.0.CH,y.COOH, langst bekannt, aber sie wurde bisher
pur auf Umwegen erhalten., A.Rossing?) stellte sie dar durch Oxy-
dation der o-Aldehydo-phenoxyessigsiure, CHO.Cs Hi.O.CH;.COOH,
mit Permanganat; L. Limpach*) erbielt dieselbe Verbindung durch
Umsetzung von Salzen des Salicylsiure-amids oder -nitrils mit chlor-
essigsaurem Salz und Verseifung der entstehenden Produkte, und Dr.
Hoimann Nachf.®) gelangten dazu auf analogem Wege iiber das.
Anilid der Salicylsaure.

Das negativer Verhalten der Salicylsiure erschien um so auffallen-
der, als die analog konstituierten Verbindungen Anthranilsiure und
Thio-salicylsdure sich mit Chlor-essigsdure glatt zu Phenylglycio-o-car-

H W, Hemu J. 1869, 861; P. Giacosa, G.9, 471 [1879); J. pr.{2] 19,
396 [1879); P. Fritzsche, J. pr. [2] 20, 269 [1879].

% In der Patentliteratur ist der Name Salicyl-essigsdure fiir die Ver-
bindung gebriuchlich. In Beilsteins Handbuch 2, 1497 ist sie als Salicyl-
oxy-essigsiure bezeichnet, wihrend der gleichbedeutende Name Salicyl-glykol-
siure daselbst S. 1750 synonym fir die ¢-Oxy-mandelsaure HO.CsH,.CH(OH).
COOH gebrancht wird. Unter diesen Umstinden erscheint es zweckmiBig,.
die handliche Bezeichnung Salicyl-essigsaure beizubehalten.

3 B. 17, 2995 [1884].

4 D. R.-P. 93110, 14. 6. 1896; Friedlinder, Fortschritte der Teer-
farben-Fabrikation 4, 1190.

%) D. R.-P. 110370, 7. 10. 1899; Fnedlanden 5, 151.
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bonsidure, COOH.CsH..NH.CH,.COOH, und Phenyl-thioglykol-o-
carbonsiure, COOH.CsH,.S.CH,.COOH, diesen fiir die Darstellung
des Indigos und des Thio-indigos so wichtigen Zwischenprodukten, um-
setzen,

Da die Umsetzung mit Chlor-essigsiure beim Phenol so leicht ein-
tritt, bei der Salicylsiure aber nicht beobachtet wurde, so konnte man
an eine sterische Hinderung durch die in ortho-Stellung zum Hydroxyl
befindliche Carboxylgruppe denken. In diesem Falle warep freilich
die oben angefiihrten Bildungsweisen der Salicyl-essigsdure mittels Chlor-
essigsiure, sowie die der Phenylglycin-o-carbonsidure und der Phenyl-
thioglykol-o-carbonséiure auch nicht zu erwarten gewesen.

Immerhin schien es erwiinscht, die sterische Erklarung experi-
mentell zu priifen. Zu diesem Zweck sollte das Verhalten der m- und
p-Oxy-benzoesiure gegen Chlor-essigsiure untersucht werden. Bevor
wir aber dazu schritten, wollten wir uns durch eigene Erfahrung von
dem passiven Verhalten der Salicylsiure iiberzeugen. Das Ergebnis
war ein ganz unerwartetes: Salicylsaure lat sich mit Chlor-essig-
sidure zu Salicyl-essigsiure umsetzen, die bisher so verbreitete
entgegengesetzte Ansicht erwies sich als irrig. Freilich erfolgt die
Reaktion bei der Salicylsiure nicht so leicht wie bei Phenol, Anthra-
nilsiure oder Thio-salicylséure, vielmehr erfordert sie die Einhaltung
besonderer Bedingungen. Wenn diese aber erfiillt sind, reagieren die
Natriumsalze normal:

Cs¢ Hi(COONa).ONa + Cl.CH;.COONa
= C¢H((COONa).0.CH,.COONa + NaCl.

Nachdem dies festgestellt war, kam uns eine Dissertation von
Alfred Bogisch in die Hand?), in welcher die Tatsache dieser Um-
setzung schon erwihnt ist. Die Mitteilung beschrinkt sich aber
auf wenige Worte; es heiflt dariiber S. 9: »So ist denn auch schon
die von Rossing durch Oxydation der o-Aldehydo-phenoxy-essigsiure
zuerst dargestellte Salicyl-oxy-essigsiure, welcke ich auch leicht und mit
gquter Ausbeute erhielt aus basisch salicylsaurem Natrium und monochklor-essig-
saurem Natrium, zur Imidanbydridbildung fahig.« Angaben iiber die
einzuhaltenden Bedingungen fehlen, uud da Verfasser auch an andrer
Stelle nichts dariiber mitgeteilt hat, so ist seine Angabe nicht in Beil-
steins Handbuch iibergegangen, und auch in Kreisen, die ein unzweifel-
haijtes Interesse daran gehabt hitten, unbekannt geblieben.

m- und p-Oxy-benzoesidure setzen sich, wie zu erwarten war,
gleichfalls mit Chlor-essigsiure um, io demselben Sinne wie Salicyl-
siure, aber viel leichter.

1) Uber Carbonyi-salicylamid, Stuttgart 1889.
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Die Darstellung der Plenylglycin-o-carbonsdure erfolgt
schon durch Erhitzen dquivalenter Mengen von freier Anthranilsiure
und freier Chlor-essigsiure in wiliriger Losung auf 100°'). Zur Dar-
stellung der Phenyl-thioglykol-o-carbonsiure wurden beispiels-
weise 15.4 kg Thio-salicylsiure (*/s0 Mol.) mit 24 kg Natronlauge 40° B.,
entsprechend dem basischen Salz, in Wasser geldst, mit der aus
9.5 kg Chlor-essigsiure und der erforderlichen Menge Soda hergestellten
Losung des Natriumsalzes versetzt und gelinde erwirmt?).

Unter solchen Umsténden wirken Salicylsiure und Chlor-essigsiaure
iberhaupt nicht aufeinander ein.

Dagegen hat M. Senff?) in Fortsetzung einer Arbeit von Heintz
gefunden, dafl salicylsaures Natrium mit Chlor-essigsiure-iithylester
bei 180° »salicyl-glykolsaures Athyle liefert:

CsH4,(OH).COONa + C1.CH,.COOC;3 H;

= C¢H,(0OH).C0.0.CH,.COOC, H; + NaCl.

Hieraus wurde geschlossen, daf Salicylsiiure auf Chlor-essigsiure
mit der Hydroxylgruppe nicht einwirkt, daBl sie dagegen mit der
Carboxylgruppe unter »Esterbildungs zu reagieren vermag. Wie man
sieht, sind aber die Bedingungen der vou Senff beobachteten Um-
setzung von denen, bei welchen das Hydroxy! der Phenole oder die
NH,- bezw. SH-Gruppe der Anthranilsiure und der Thio-salicylsiure
jio Reaktion treten, so verschieden, daBl jene mit diesen gar nicht in
Parallele gesetzt werden kann.

Um das Vorhandensein sterischer Einfliisse noch weiter zu priifen,
wurde das Verhalten der Chlor-essigsiure zu andren substituierten
Carbonsiuren der Beunzolreihe untersucht, namlich zu den isomeren
Kresotin- und den Oxy-naphthoesiduren; ferner wurden auch
die Nitrophenole herangezogen. In allen Fillen, mit einer Aus-
pahme, erfolgte Umsetzung der Hydroxylgruppe beim Erhitzen der
neutralen Alkalisalze in sehr konzentrierter Losung oder bei Anweseu-
heit eines Uberschusses von starker Natronlauge. Diese begiinstigt
die Reaktion dadurch, daB sie aussalzend auf das Reaktionsprodukt
einwirkt und dessen Ausscheidung veranlafit. Sie kapn durch Koch-
salz oder andre neutrale Salze ersetzt werden.

Der Verlauf der Reaktionen ist nicht quantitativ. Die wechseln-
den und oft recht geringen Ausbeuten sind von der Stellung der
Hydroxylgruppe zu den Substituenten abhéngig: die ortho-Verbindungen

) Bad. Anilin- und Sodafabrik, D. R.-P. 56273, 11. 6. 90; Fried-
ldnder 3, 281.

2y Kalle & Co., D. R.-P. 199249, 9. 5. 1905; Friedlander 9, 542.

3 A. 208, 273 [1881).
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liefern die schlechtesten Ausbeuten, die pare-Verbindungen die relativ
besteo; die meta-Verbindungen pédbern sich den pare-Verbindungen.
Sterische Einfliisse sind also unverkennbar, aber die Unterschiede
sind pur quantitativer Art. Am auffallendsten zeigt sich die Einwir-
kung der Substituenten bei den nitrierten Phenolen. Wahrend o-Ni-
tro-phenol 25 %,, m-Nitro-pbhenol 40.8 %, und p-Nitro-phenol
90 %o der Theorie an Nitrophenol-essigsiiure lieferte, ergab 2.4-Di-
nitro-phenol nur eine Ausbeute von 8%, und Pikrinsiure rea-
gierte bei Anwendung des Natriumsalzes iiberbaupt nicht mebhr. Die
Versuche konnten nicht alle unter gleichen Bedingungen ausgefiibrt
werden, sie sind deshalb eigentlich picht streng vergleichbar. Dennoch
geben sie einen Anbalt fiir den Einflull der Stellung auf den Verlauf
der Umsetzungen. Ubrigens wurden die Ausbeute-Versuche mit den
drei Mononitro-phenolen tatsichlich unter gepau gleichen Verhéltnissen
durchgetiihrt.

Die Kondensationsprodukte sind im allgemeinen bestindig und
wurden durch Natronlauge nicht verseift. Durch den Eintritt der
Nitrogruppen wird aber die Bestindigkeit erheblich vermindert, so dafl
2.4-Dinitrophenol-essigsdure nur in Losung der neutralen Salze ent-
stebt und sich leicht durch Natronlauge verseifen lifit. Nacbdem der
Versuch, aus pikrinsaurem Natrium und chlor-essigsaurem Natrium
Pikrin-essigsdure zu gewinnen, gescheitert war, wurde versucht, die
Umsetzung mittels des Silbersalzes berbeizufiihren. Es erfolgte auch
Abscheidung von Chlorsilber. aber statt des ‘erwarteten Kondensations-
produktes wurde stets reine Pikrinsiure erhalten. Die offenbar zuerst
gebildete Pikrin-essigsiure ist also so unbestindig, dafl sie gar nicht
isoliert werden konute, sondern gleich wieder zerfiel.

Senffs »Salicyl-glykolsiure« ist gleichfalls sebr zersetzbar,
so daB ibr Euntdecker sie aus dem Ester HO.C¢H..CO.0.CH;.COO C.H;
durch Verseifung gar nicht gewinnen konute. Dies gelang erst spiter,
als die Verseifung bei niederer Temperatur ausgefiihrt wurde?!). Wir
haben mit der m- und p-Oxy-benzoesidure entsprechende Ergebnisse
erhalten.

Experimentelles.

Salicylsdure und Chlor-essigsidure, Salicyl-essigsiure,
1.2-C:H,(COOMH).0.CH,.COOH.
Zahlreiche Versuche wurden angestellt, um die Bediugungen der
Umsetzung zwischen Salicylsaure und Chlor-essigsiure zu ermitteln
und die anfangs sehr unbefriedigenden Ausbeuten zu verbessern. In

1 Knoll & Co.,, D, R.-P. 125988, 21. 5. 1900; Friedlander 6, 1108 £,



der Dissertation von C. Duczmal') ist dariiber ausfibrlich berichtet.
Hier koonen pur die Hauptergebnisse kurz wiedergegeben werden.
Vollstandige Umsetzung wurde in keinem Fall erreicht, man erhielt
immer ein Gemisch von Salicyl-essigsiure und unverénderter Salicyl-
siure. Diese kéunen aber durch Ather leicht getrennt werden, in dem
Salicylsiure bei gewodhnlicher Temperatur leicht 18slich, Salicyl-essig-
sdure aber so gut wie unldslich ist. Die Trennung kann auch
mittels kochendem Benzol bewirkt werden, welches Salicylsiure lost
und Salicyl-essigsiure zuriickliBt. Doch ist die Aowendung von Ather,
wenigstens beim Arbeiter im Kleinen, bequemer. Aus der &therischen
Lésung kann man die unverdnderte Salicylsiure leicht zuriickge-
wionen, ebeaso den Ather; die nicht in Reaktion getretene Chlor-essig-
sdure geht verloren, beim Arbeiten in stark alkalischer Losung wird
sie wohl zu Glykolsdure verseilt.

Auch durch Wasserdampf-Destillation kann man die Salicylsaure
aus dem Siuregemisch entfernen, aber die Operation geht so langsam
vor sich, daB man davon absah und bei der Ather-Trennung stehen
blieb.

Bei den ersten Versucheu lieBen wir die beiden Komponenten in
dquivalenter Menge bei Gegenwart starker Natronlauge auf einander
einwirken; spiter wurde mit einem UberschuB8 an Salicylsiure ge-
arbeitet, was einen wesentlichen Fortschritt brachte. Es gelang so
die Ausbeute von anfénglich 15 %, auf 82 %, der Theorie, bezogen
auf die umgesetzte Salicylsiure, zu bringen.

100 g Salicylsaure wurden in 200 g Natronlauge 40° B. gelost und in
3 Stunden, wihrend deren dic Temperatur auf 80-—-90° gehalten wurde, 35 ¢
Chlor-essigsiure in kleinen Portionen eingetragen. Es schied sich das salicyl-
essigsaure Natrium als krystallinischer Niederschlag aus. Nach dem Erkalten
wurde es durch Zusatz von Wasser in Losung gebracht, darauf Salicyl-essig-
sdure und unverinderte Salicylsiure durch Salzsiure gefillt, abfiltriert, ge-
waschen, getrocknet und mit Ather getrennt. Ausbeute: 56 g Salicylessig-
silure; zuriickgewonnene Salicylsdure: 52 g, also verbraucht: 48 g Salicyl-
sidure. Auf diese berechnete Ausbeute: 82.19/, der Theorie,

Es zeigte sich aber im weiteren Verlaul der Arbeit, daB die
iiberschiissige Natronlauge entbehrt werden kaann, wenn man in sehr
konzentrierter Losung arbeitet. Zusatz von Kochsalz begiinstigt die
Abscheidung des Reaktionsproduktes und damit die Ausbeute; den
gleichen Erfolg hatte ein Zusatz von Glaubersalz oder Natriumnitrat.
Beim Fortfall iberschiissiger Natroolauge konnte man die Kompo-
nenten wieder in dquivalenter Menge anwenden.

18.8 g Salicylsiure (/;0 Mol.) und 9.45 g Chlor-essigsiure (!/;o Mol.)
wurden in 35.4 cem einer Natronlauge gelost, welche 12.0 g NaOH (3,0 Mol.)

1) Braunschweig, 1912,
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entsprechen, und verfahren wic oben. Nach wenigen Minuter begann die
Ausscheidung des salicylessigsauren Natriums; zur Vervollstindigung der
Reaktion wurde einige Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die weitere
Verarbeitung war wie oben. Ausbeute: 8.5 g Salicyl-essigséure = 43.4 9/, devr
Theorie. Zuriickgewonnen: 6.3 g Salicylsiure, also umgesetzt: 13.8—6.3 =
7.5 g. Ausbeute, berechnet auf die umgesetzte Salicylsiure: 79.8 %/p der Theorie.

Bei schrittweisem Zusatz von Wasser sank die Ausbeute mehr und mehr;
als der Wasserzusatz 200 ccm iiberstieg, wurde gar keine Salicyl-essigsaure
-erhalten. Ein Zusatz von 10 g Kochsalz auf die obige Reaktionsmischung
lieferte dagegen 9.5 g Salicyl-essigsiure = 48.4 °/, der Theorie. Zuriickge-
wonnene Salicylsdure 5.5 g; demnach umgesetzt: 13.8—5.5 == 8.3 g. Ausbeute
‘berechnet auf dic umgesetzte Salicylsiure: 80.6 %/, der Theorie. Der Koch-
salzzusatz hat also die direkte Ausbeute betrichtlich gesteigert, die auf die
umgesetzte Salicylsiure berechnete dagegen kaum merklich.

Ferner wurden Versuche mit 2 Mol. NaOH (statt 3 Mol.), mit 1 Mol.
NaOH und zuletzt ohne NaOH angestellt. Ip allen diesen Fallen wurde
itberhaupt keine Salicylessigsiure erhalten. Die Umsetzung erfolgt also nur
zwischen basischem salicylsaurem und neutralem chlor-essigsaurem Natrium.

Die Salicyl-essigsiiure wurde aus kochendem Wasser umkrystalli-
siert und so in groBen Blittern erhalten, welche dem Naphthalin oder
Anilin-chlorbydrat gleichen. Réssing gab den Schmelzpunkt zu
186—187° an, K. Auwers und K. Haymann') zu 191.5—192°;
wir fanden ihn bei 190—192° Mit Eisenchlorid gibt Salicylessigsiiure
eine rotbraune Fillung. Bei der Priifung auf Reinheit entstebt aof
Zusatz von Eisenchlorid, falls noch die geringste Menge von Salicyl-
siiure vorhanden ist, die durch diese veranlaBite tiefviolette Farbung,
welche nach dem Absitzen des Niederschlags deutlich zu erkenpen ist.

0.2198 g Sbst.: 0.4419 g CO4, 0.0808 g H30. — 0.2814 g Sbst.: 0.5656 g
C0s, 0.1027 g H,O.

CyHs0s. Ber. C 55.10, H 4.08.
Gef. » 54.83, 54.82, » 4.11, 4.08.

Salicyl-glykolsaure, 1.2-CsH,(OR).CO.0.CH,.COOH.

Wie oben erwihnt, stellte M. Seufi?) durch Erhitzen von salicyl-
saurem Natrium mit Chlor-essigsiure-dthylester auf 180° das »salicyl-
glykolsaure Athyle dar. Durch Verseifung daraus die freie Siure
zu erhalten, gelang ihm vicht: die Verseifung ging — ebenso wie bei
den analogen Verbindungen — weiter und fiihrte zu einem Zerfall in
die Komponenten Salicylsiure und Glykolsiure?). Diese Schwierig-
keit ist durch die Firma Knoll & Co.*) iberwunden worden, indem

1y B. 27, 2803 [1894]. H a. a. O. 9 a a O, S. 276.

Y D. R.-P. 125988, 21. 8. 1900; Friedldander 6, 1108; D. R.-P. 125989,
16. 9. 1900; Friedlander 6, 1109.
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sie die Verseifung bei einer 5—10° nicht iiberschreitenden Temperatur
ausfiibrte. AuBer durch Alkali kann die Verseifung auch durch ver-
dionte Siuren bewirkt werden.

Wir haben zunidichst den Ester nach Senff, und aus diesem die
Saure nach dem Knollschen Patent dargestellt, Die Verseifung mit
Natronlauge gelingt leicht, nur darf die Einwirkung derselben nicht
zu lange dauern, da sonst doch ein partieller Zerfall eintritt.

10 g Ester liel man unter Rihren in 16 ¢ 25-prozentiger Natronlauge
unter Eiskihlung einflieen und die so erhaltene klare Losung wiederum
unter Kithlung in 20 g 20-prozentiger Salzsiure. Die Flissigkeit erstarrte
zam Krystallbrei, welcher abgesaugt und gut mit Wasser gewaschen wurde.
Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

Die Siure krystallisiert aus heiflem Wasser in feinen Nadeln.
Schmp. 130°. lhre Lisung gibt mit Iisenchlorid einen violetten
Niederschlag.

0.0423 g Sbst.: 0.0852 g CO,, 0.0159 ¢ HaO. — 0.3497 g Sbst.: 0.7043 g
04, 0.1278 g H,0. :

CgHr,O_r,. Ber. C 55.10. H 4.03
Gef. » 54.94, 54.92, » 4.18, 4.07.

Phenoxyessig-m-carbonsiure, 1.3-CsH:(COOH).0.CH,.COOH.

10 g m-Oxy-benzoesiure wurden in 40 g Natronlauge von 40° B. gelost
und, wihrend die Lésung zum angehenden Sieden erhitzt wurde, unter hiu-
figem Umschitteln 8 g Chlor-essigsdure iu kleinen Anteilen eingetragen. Das
Kondensationsprodukt fiel auch bei lingerem Erhitzen nicht aus, offenbar in-
folge groBerer Loslichkeit gegeniiber dem salicyl-essigsauren Natrium. Nach
zweistindigem Kochen wurde mit Wasser verdinnt und mit Salzsiure die
entstandene Phenoxyessig-m-carbonsiure nebst unangegriffener m-Oxy-benzoe-
siure ausgefillt. Die Trennung koonte auch in diesem Falle durch Ather

- bewirkt werden; man kann sie auch dareh kochendes Wasser erreichen, in
welchem Phepoxyessig-m-carbonsiure viel schwerer loslich als m-Oxy-benzoe-
siure.

Durch Umkrystallisieren aus kochendem Wasser wurde die Phen-
oxyessig-m-carbonsiiure in feinen Nidelchen erbalten.  Schmp.
206—207°").  Ausbeute 9.5 g = 68 %y der Theorie.

0.1488 g Sbst.: 0.3003 g COs, 0.0607 g H.0. — 0.2043 g Sbst.: 04131 g
C0,, 0.0750 g H,0.

CoH;0;. Ber. C 55.10, H 4.08.
Gef. » 53.04, 55.15, » 4.56, 4.10.

1) Ubereinstimmend mit Th. Elkan, der die Siure ebeuso wie die iso-
mere p-Siure durch Oxydation der entsprechenden Aldehydosiure dargestellt
hat (B. 19, 3044 [1886]).
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m-Oxybenzoyl-glykolsiure, 1.3-CsH,(OH).CO.0.CH,.COOH.

16 g m-oxy-benzoesaures Natrium wurden mit 122 g chlor-essigsanrem
Athyl (e Yio Mol.) im Rohr 30 Stunden auf 1700 erhitzt. Hohere Tempe-
ratur ist nicht zweckmaBig, da hierdurch der Ester z. T. verseift wird. Der
gebildete Ester, ein dickflassiges 0l, wurde in Ather aufgenommen, dieser
verdampit und die unverinderte m-Oxy-benzoesiure durch Behandeln mit
Soda und Auswaschen mit Wasser entfernt. Fir die Apalyse wurde der
Ester noch einmal in Ather gelist, abfiltriert und der Ather verdampft. Bei
gewdhnlichem Luftdruck labit sich der Ester nicht destillieren, da er sich bei
etwa 1800 zersetzt, ihnlich dem salicyl-glykolsauren Ester. Ausbeute 18 g =
809/, der Theorie.

0.3869 g Sbst.: 0.8399 g CO,, 0.1822 ¢ H,0. — 0.3614 g Sbst.: 0.7810 g
C02, 0.1726 g HzO

CyH;0;.C2Hs. Ber. C 58.93, H 5.36.
Gef. » 59.20, 58.94, » 5.27, 5.34.

Zur Verscifung wurden 20 g Ester bei etwa 3° in die Natronlaage
unter kriftigem Schiittelo eingetragen; sobald das Ol sich gelost hatte, wurde
die Flissigkeit langsam und unter Kihlung in Salzsiiure eingegossen. Hier-
bei fiel der groBte Teil der Siure zunichst als (] aus, der Rest blieb in
Losung. Das Ol sammelte sich nach einigem Stehen am Boden des GelaBes
und konnte durch AbgieBen dor dariiber stehenden Flissigkeit von dieser
getrennt werden. Um aus der Losung den Rest der Siure zu gewinnen,
wurde mit Soda moglichst genau neutralisiert, auf dem Wasserbade einge-
dampft und pach dem Erkalten durch Zusatz von Salzsiure die freie Siure
als Ol ausgefillt. Die iberstehende waBrige Lisung wurde abgegossen und
die beiden Ofraktionen vereinigt. Nach einiger Zeit erstarrten sie krystallinisch.
Ein in geringer Menge vorhandenes Nebenprodukt konnte durch Xylol, in
dem es leicht 15slich ist, entfernt werden. Ausbeute 5 g = 57 9, der Theorie.

Die Siure bildet kleine Prismen. Der Schmelzpuokt ist nicht
ganz scharf, er liegt bei 138—140°% Natronlauge bei weniger niederer
Temperatur bewirkt Verseifung unter Bildung von m-Oxy-benzoe-
sdure.

0.1950 g Sbst.: 0.3975 g CO., 0.0714 g H,0. — 0.1484 g Sbst.: 0.3018 g
COQ, 0.0567 g HQO.

Cg Hs 05. Ber. C 55.10, H 4.08.
Gef. » 55.60, 55.47, » 4.10, 4.27.

Phenoxyessig-p-carbonsiure, 1.4-CsH(COOH).0.CH,.COOH.

41.4 g p-Oxy-benzoesdure (0.3 Mol.) wurden in 160 g Natronlauge 40° B.
gelost und in die kochende Losung 28 g Chlor-essigsiure (0.3 Mol.) auf ein-
mal eingetragen. Nach etwa 2 Minuten langem Kochen begann eine stir-
mische Reaktion und das Kondensationsprodukt fiel sofort aus, so daB die
Flissigkeit erstarrte. Das ist der Grund, weshalb es in diesem Falle notig
ist, die ganze Menge der Chlor-essigsdure auf einmal zuzugeben. Nach dem
Verdinoen mit Wasser und Ausfillen mit Salzsiure wurde abfiltriert, ge-
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waschen und getrocknet. Durch kalten Alkohol wurde unveriinderte p-Oxy-
henzoesdure in Losung gebracht, wihrend die entstandene Phenoxyessig-p-
carbonsdure zuriickblieb.

Die Saure wurde aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Sie bildet
kleine, feine Nadelchen. Schmp. 278° iibereinstimmend mit Elkan
(a. a. O.). Ausbeute 41 g = 70 %, der Theorie.

0.2243 g Sbst.: 0.4550 g CO., 0.0851 g H,0. — 0.1770 g Sbst.: 0.3581 g
GOy, 00697 g H,0.

CoHs0s. Ber. C 55.10, H 4.08.
Gel. » 55.32, 55.18, » 4.24, 4.40.

;7-Oxybenzoyl-glykolsiure, 1.4-C¢H,(OH).C0O.0.CH..COOH.

16 g p-oxy-benzoesaures Natrium und 12.2 g Chlor-cssigester wurden
30 Stunden im Rohr auf 180° erhitzt. Auch in diescmn Falle wurde ein dliger
Ester erhalten, der Jebenso gereinigt wurde wie die mete-Verbindung. Ans.
beute 18 g == 809/, der Theorie.

0.2855 g Sbst.: 0.6195 g CO,, 0.1410 ¢ H;0. — 0.2451 g Sbst.: 0.5311 g
C0,, 0.1185 g B0.

CoH705.CsH;. Ber. C 58.93, H 5.36.
Gef. » 59.18, 59.10, » 5.52, 5.40.

10 g Hster wurden in 16 g 23-prozentiger Natronlauge unter kriftigem
Tmschiitteln bei 49 eingetragen und die Flassigkeit unter Kihlung in Salz-
siure eingegossen. Es fiel zunichst in geringer Meuge ein oliges Neben-
produkt aus, welches sich schnell am Boden des GefiBes ansetzte und von
der das Verseifungsprodukt enthaltenden Flissigkeit leicht getrennt werden
konnte. Nach ecinigen Minuten begann die p-Oxybenzoyl-glykolsiure auszu-
krystallisieren, und alsbald erstarrte die Fliissigkeit zu einem dicken Krystall-
brei, der abgesaugt, gewaschen und getrocknet wurde.

Die Siure wurde aus Xylol umkrystaliisiert, aus dem sie in feinen,
seideglinzenden Nidelchen anschoB. Schmp. 174—175°,

0.1673 g Sbst.: 0.3410 g CO,, 0.0613 g Hs0. — 0.15630 g Sbst.: 0.3115 g
CgHaOs. Ber. C 5510, H 408.
Gel. » 55.59, 55.53, » 4.09, 4.19.

1 3 2
o-Kresotin-essigsiure, CH;.Cs H;(COOH).O.CH..COOH.

30 g o-Kresotinsdure (/s Mol.) in 120 g Natronlauge 40° B. eingetragen;
sic lost sich darin nicht auf. Nachdem etwa 10g der Siure eingetragen
waren, erstarrte das Ganze zu eciner dickfliassigen Masse, die nur schwer um-
geschiittelt werden konnte. Deshalb wurde unter Erwirmen mit Wasser ver-
dinnt, bis zur Losung, wozu etwa 15 ccm Wasser erforderlich waren. Die
Losung wurde nun auf dem Wasserbad erhitzt und 19 g Chlor-essigsaure
(s Mol.) in kleinen Anteilen, unter kriftigem Umschitteln zugegeben. Es
trat zunerst eine rote Farbe auf, die zuletzt in hellgelb umschlug. Nach
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langerem Erwirmen begann allmahlich die Abscheidung eines krystallinischen
Niederschlages, der grofte Teil des Kondensationsproduktes blieb jedoch ge-
16st. — Die Isolierung des Reaktionsproduktes geschah wie in den fritheren
Fiillen, unverinderte o-Kresotinsiure wurde darch Losen in Ather entfernt.

o-Kresotin-essigsiure krystallisiert aus heilem Wasser in
kleinen Nidelchen. Schmp. 203—204° Mit Eisenchlorid gibt die
Shure eineo rotbraunen Niederschlag, wihrend o-Kresotinsiiure damit
eine blauviolette Firbung gibt.

Ausbeute: 1 g=2.419, der Theorie. .

Zurickgewonnene Kresotinsiure: 26 g; daher umgesetzt: 4 g. Ausbeute
berechnet auf die umgesetzte Kresotinsiure: 189/,.

0.1086 g Shst.: 0.2286 g CO., 0.0468 g H,0. — 0.1313 gSbst.: 0.2748 g
CO,, 0.0571 g H,0.

CmHmOs. Ber. C 57.14, H 4.76.
Gef. » 57.41, 57.08, » 4.82, 4.86.

1 4 3
m-Kresotin-essigsiure, CH;.Cs H;(COOH).0.CH,.COOH.

30 g m-Kresotinsiure wurden mit 19 g Chlor-essigsiure und 120 g
Natronlauge 40° B. genau so wie im vorigen Falle verarbeitet. Die
aus heilem Wasser umkrystallisierte m-Kresotin-essigsdure bildet
warzenformige Aggregate. Schmp. 164—165° — Mit Eisenchlorid
gibt sie eine gelbe Fillung, m-Kresotinsiure dagegen eine violette
Féarbung.

Ausbeute: 2 g = 4.8%, der Theorie.

Zurickgewonnen: 25.5 g m-Kresotinsdure, daher umgesetzt: 4.5 g. Aus-
beute berechnet auf umgesetzte Kresotinsiure: 32.3%. :

0.1083 g Sbst.: 0.2260 g CO,, 0.0460 g H; 0. — 0.1066 g Sbst.: 0.2235 g
CO:, 0.0443 g HzO.

C10H1005. Ber. C 57.14, H 4.76.
Gef. » 5691, 57.18, » 4.75, 4.64.

1 3 4

p-Kresotin-essigsiure, CH;.C¢H;(COOH).0.CH,.COOH.

30 g p-Kresotinsiaure, 19 g Chlor-essigsaure, 120 g Natronlauge
40° B. verarbeitet wie vorstehend. Die p-Kresotin-essigsaure krystalli-
siert aus heiem Wasser in groBen, der Salicylessigsiure dholichen
Blittern.  Scbmp. 185°% — Mit LEisenchlorid: rotbraune Fillung;
p-Kresotinsiure gibt damit eine tiefblaue Firbung.

Ausbeute: 4 g = 9.6% der Theorie.

Zuriickgewonnen: 25 g p-Kresotinsiure; umgesetzt: 5 g. Ausbeute berechnot
aut die umgesetzte Kresotinsiure: 58 9/,.

0.1487 g Sbst.: 0.3117 g COs, 0.0620 g H,0. — 0.0955 g Sbst.: 0.1991 g
CO,, 0.0412 g H,0.
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C]onOs. Ber. C 57.14, H 4.76.
Gef. » 57.36, 56.86, » 4.69, 4.83.

Ausbeuten bei Anwendung iberschiissiger Kresotinsiure.

Bei Anwendung von je 60 g Kresotinsgure auf 19 g Chlor-essigsiure und

120 g Natronlauge 40° B. wurden erheblich bessere Ausbeuten erzielt. Die

Ergebnisse, verglichen mit den friheren, sind in der folgenden Tabelle kur:

zusammengestellt; die Ausbeuten beziehen sich auf die umgesetzten Kresotin-
siure-Mengen !).

Ohne Uberschull, Mit UberschuB.

o-Kresotinsgure . . . . . 189/, 49 9/,
m- » e . 32 » 724 »
P~ » e 58 » 24 »

Kondensationen mit 1.2- und 2.3-Oxy-naphthoesiure.

Die Versuche wurden in neutraler Losung der Natriumsalze aus-
gefiibrt. Zu ihrer Darstellung wurden auf 1 Mol. Oxy-napbthoesiure
und 1 Mol. Chlor-essigsiure je 3 Mol. Natronlauge verwendet:

CioHs (OH).COOH + Cl.CH:.COOH + 3NaOH =
CioHs(COONa).0.CH;.COONa+ 3H. O 4+ NaCl.

Die Siuren wurden auf Zentigramme genau abgewogen, die
titrierte Natroolauge in einer Biirette abgemessen. — Es wurden je
3 Ausbeute-Versuche gemacht: je einer in etwas verdiinoter und je
zwei in konzentrierter LOsung unter Zusatz von Kochsalz.

2 1
1.2-Oxynaphthoe-essigsdure, CioHs(COOH).0.CH,.COOH.

Aquivalente Mengen: 10 g 1.2-Oxy-naphthoesiure, 5 g Chlor-essigsaure,
6.3 g Natronlauge, enthalten in 17.6 ccm Lauge, wurden zusammengegeben.
Da sich die Natriumsalze nicht liésten, so wurden noch 30 ccm Wasser hin-
zugetiigt. Die nun klare Losung wurde 4 Stunden gekocht, ohne daB etwasx
austiel. Die Verarbeitung geschah wie fiblich; die Trennung mit Ather kounte
bequem ausgelihrt werden, da sich 1.2-Oxy-paphthoesiure daria ziemlich
leicht, 1.2-Oxynaphthoe-essigsiure aber schwer 1ost. Doch mul man einen zu
groBen UberschuB von Ather vermeiden, da sonst merkliche Mengen des Kon-
densationsproduktes geldst werden.

Umkrystallisiert aus heilem Wasser, bildet die 1.2-Oxynaphthoe-
essigsdure feine, seideglanzende Nidelchen. Schmp. 206—207° Aus-
beute: 1 g = 5%, der Theorie.

0.0961 g Sbst.: 0.2230 g CO,, 0.0360 g- H,O. — 0.1043 g Sbst.: 0.2427 ¢
C0g, 0.0385 g H.0.

CisHi00s. Ber. C 63.41, H 408.
Gef. » 63.29, 63.46, » 4.19, 4.12.

) Die Versuchsdaten finden sich in der Dissertation.
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Znsatz von Kochsalz steigerte die Ausbeuten auf 11.59%, bezw. 19.29/, der
Theorie; auf umgesetzte Oxy-naphthoesiure berechnet: 32.6%/, und 55.89%/, Y.

3 2
23-Oxynaphthoe-essigsidure, C,oHs(COOH).0.CH,.COOH.

10 g 2.3-Oxy-naphthoessiure, 5 g Chlor-essigsaure, 17.9 ccm Natronlauge,
entsprechend 6.4 g NaOH wurden, da keine Lésung erfolgte, mit 40 ccm
Wasser versetzt, 4 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt und weiter
verfahren wie vorstehend. Die Trennung wurde wieder durch Ather bewirkt,
in dem das Kondensationsprodukt so gut wie unléslich ist. Ausbeute: 4 g =
380.89/, der Theorie.

Zurfxckge.wonnen: 6.5 g 2.3-Oxy-naphthoesiure. Daher auf umgesetzte
Saure berechnet: 88.89/,.

Die 2.3-Oxynaphbthoe-essigsiure ist auch in kochendem Wasser
schwer loslich, doch konnten 4 g aus etwa 21 Wasser umkrystallisiert
werden. Leichter gelingt dies aus Methyl- oder Athylalkohol. — Die
Saure wurde in groBen, der Salicylessigsiure #bnlichen Blittern er-
balten. Schmp. 224—225°. ‘

0.2185 g Sbst.: 0.5095 g CO,, 0.0787 g H,0. — 0.1209 g Sbst.: 0.2808 g
CO,, 00434 g H,0.

Ci3Hi60s. Ber. C 6341, H 4.06.
Gef, » 63.59, 63.34, » 4.02, 4.01.

Uber Ausbeuten unter Zusatz von Kochsalz vergl. die Dissertation.

Nitrophenole.

Die o- und p-Nitrophenol-essigsiure wurden schon von P.
Fritzsche?) aus o- bezw. p-Nitrophenol-patrium und chlor-essig-
saurem Natrium erhalten.

Wir haben deshalb mit diesen nur Ausbeuteversuche gemacht
(siehe unten).

m-Nitrophenol-essigsiure, 1.3-CsH,;(NO,;).0.CH,.COOH.

Es wurden iquivalente Mengen der reagierenden Korper apgewandt. 4 g
Atznatron (1/;0 Mol.) wurden in 20 ccm Wasser gelést und 7 g m-Nitro-phenol
(/30 Mol.) hinzugefiigt. Die tiefrote Losung wurde auf dem Wasserbad er-
hitzt und 4.7 g Chlor-essigsiure (}/20 Mol.) eingetragen. Nach dreistindigem
Erhitzen war nichts ausgeschieden, die Farbe der Lésung unverindert. Beim
Erkalten erstarrte diese zu einer hellgelben Masse, durch Salzsiure wurden
das Kondensationsprodukt und uuverindertes m- Nitro-phenol ausgefallt. Die
Trennung geschah mit Wasser, welches m- Nitro-phenol viel leichter 15st als
das Kondensationsprodukt.

) Naheres in der Dissertation.
2) J. pr. (2] 20, 283, 290 [1879).
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m - Nitrophenol-essigsiure krystallisiert aus kochendem Wasser in
schwach gelblichen, langen Nadeln. Schmp. 154 —155° Ausbeute:
4 g = 40.8 %, der Theorie.

0.1322 g Sbst.: 0.2365 g COz 0.0434 g H,0. — 0.1335 g Sbst.: 0.2397 g
(00g, 0.0430 g H;0. — 0.1386 g Sbst.: 8.8 cem N (199, 752 mm). — 0.1883 g
Sbst.: 12.0 cem N (20°, 752 mm).

CsH; O, N. Ber. C 48.73, H 8.55, N 711
Gel. » 48.79, 48,97, » 3.67, 3.60, > 7.19, 7.17.

Ausbeute-Versuche mit o- und p-Nitro-phenol.

Die Ausfiihrung war dieselbe wie bei m-Nitro-phenol, ,nur waren
die angewandten Mengen doppelt so groB: 14 g Nitro-phenol, 8 g
NaOH in 40 cem Wasser, 9.5 g Chlor-essigsiure,

Ausbeute an o-Nitrophenol-essigsiure: 5 g = 259, der Theorie;.
an p-Nitrophenol-essigsiure: 10 g = 509/, der Theorie.

m-Nitrophenol-essigsiure uvihert sich mit 40.8 %, der para-Verbin-
duog, wihrend die ortho-Verbindung nur die halbe Ausbeute gegeniiber-
der letzteren ergab, also dhnliche Verhiltnisse wie bei den Oxy-benzoe-
und Kresotinsduren.

2.4 1
2.4-Divitrophenol-essigsiure, CsH;[(NO;),].0.CH:.COOH.

Diese Verbindung wurde von L. Pratesi!) durch Nitrieren von
Phenol-essigsaure [»Phenylither-glykolsiuree], Cs Hs.0.CH,.COOH, dar-
gestellt., Der Versuch zeigte, daB auch in diesem Falle Chlor-essig-
siiure ganz normal auf das veutrale Natriumsalz des 2.4-Dinitro-
phenols einwirkt. Das Umsetzungsprodukt ist allerdings nicht sehr
Lestdndig, es wird durch Alkali leicht verseift. Deshalb muBte die
Umsetzung in peutraler Losung der Alkalisalze durchgefiibrt werden.

26.6 g Atznatron (33 Mol.) wurden in 100 cem Wasser gelost und die
l.auge mit 61.3 g 2.4-Dipitro-phenol ('/z Mol.) versetzt. Da das Natriumsalz
sich mnicht loste, so wurden poch 300 ccem Wasser zugegeben, worauf sich
alles mit dunkelbrauner Farbe loste. Nach Zusatz von 31.5 g Chlor-essigsiure
(/3 Mol.) wurde 8 Stunden am RickfluBkiithler erhitzt. Durch Salzsiure
wurde das unverinderte Dinitro-phenol abgeschieden, wahrend das Konden-
sationsprodukt bei der angewandten Verdinnung véllig in Losung blieb.
Beim Eindampfen der Mutterlauge krystallisierte die Dinitrophenol-essig-
sdure in 2w Drusen vereinigten Nadeln aus. Ausbeute: 6.5 g = 89, der
Theorie.

Infolge dieser geringen Ausbeute kann die 2.4-Dinitrophenol-essigsiure-
leicht iibersehen werden, um so mehr, da sie in Wasser ziemlich leicht los-
lich ist. Die Krvstalle kamen erst bei weitgehendem Eindampfen und mehr-
tigigem Stehen zum Vorschein. Arbeitet man bei grolerer Konzentration,

N G, 22, 1, 242 [1892): J. 1892, 1879.
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so daB ein Teil des Dinitrophenol-natriums ungeldst bleibt, so scheidet sich
beim Ansduern ein geringerer Teil des Kondensationsproduktes zusammen mit
dem unangegriffenen Diritro-phenol aus. Die Trennung kann dann mit Ben-
zol bewirkt werden, in welchem das Kondensationsprodukt unléslich, 2.4-Dp
nitrophenol in der Hitze ziemlich leicht laslich ist.

Die 2.4-Dipitrophenol-essigsiure wurde durch Umkrystallisieren
aus geringen Wassermengen in langen, hellgelben Pnsmen erhalten.
Schmp. 147—148°, iibereinstimmend mit Pratesi.

0.1909 g Sbst.: 20.2 cem N (239, 751 mm). — 0.2465 g Sbst.: 25.0 ccm
N (199, 752 mm).

CsHsO1Ns. Ber. N 11.57. Gel. 11.73, 11.48.

Versuche mit Pikrinsidure.

Wie schon im allgemeinen Teil erwihnt, findet zwischen den Natrium-
salzen der Pikrinsdure und Chlor-essigsiure keine Umsetzung statt. Die Kon-
zentration wurde mehrfach variiert, die Versuchsdauer auf 16 Stunden ausge-
dehnt, es wurde aber stets nur reine Pikrinséiure zuriickgewonunen; in der
Mutterlauge wurde auBer der geldsten Pikrinsdure nur Kochsalz nachgewissen.
Die Chloressigsiure war wohl durch das langandauernde Erhitzen mit Wasser
verseift oder auch zerstort worden.

Aquivalente Mengen von Chlor-essigsiure und pikrinsaurem
Silber setzen sich in waBriger Losung vollstindig um: es wurden die
berechneten Mengen Chlorsilber erhalten. Dennoch wurde aus der
Losung nur reine Pikrinsidure gewonnen, das Umsetzungsprodukt
war also vollig zerfallen. In der Tat ist auch der von Ed.
Buchner?!) durch Einwirkung von Diazo-essigester auf Pikrinsiure
dargestellte pikrin-essigsaure Athylester, Cs Hy(NOj)s .0.CH;.COOC,Hs,
sehr unbestindig; er zerfillt schon mit kalter Kalilauge unter Bildung
von pikrinsaurem Kalium,

Diese Unbestindigkeit ist offenbar auf die durch die Anwesen-
heit der drei Nitrogruppen bedingte erhohte Aciditit des Phenol-
Hydroxyls zuriickzufihren.

Es wurde noch versucht, den Trinitrophenol-essigsiure-ithylester durch
Einwirkung von Chlor-essigester auf Natrium- oder Silberpikrat zu erhalten,
jedoch ohne Erfolg. Die Versuche wurden in alkoholischer Losung ausge-
fihrt, es trat aber keine Umsetzuog ein.

1) B. 27, 3250 [1894].
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