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482. Richar Meyer und Cae-mir Duczma 
Urnsetsungen von Chlor-eesigslLure mit Phenol-carbonsi-Lurem 

und Nitro-phenolen. 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Techn. Hochschule zu Braunschweig.J 

(Eingegangen am 14. Oktober 1913.) 

Bekanntlich setzt sich Chlor-essigsaure rnit alkciholischen und phe- 
nolischen Hydroxylgruppen wie ein Halogennlkyl um, unter Bildung. 
der entsprechenden Ather: 

R .  O H  + C1.CHs.COOH = R.O.  CHa . COOII + HCI. 
Besonders leicht reagieren i n  diesern Sinne die Phenole. Zur 

Darstellung der Phenoxy-essigsaure, CS HS . 0 . CH1. COOH, braucht man 
nur die beiden Kornponenten in Gegenwart yon Natronlauge zusammen- 
zubringen, worauf sich ohne weiteres das phenoxy-essigsaure Natrium 
ausscbeidet ’). 

Von der Salicylsiure wurde bisher nngenommen, da13 sie dieser 
Umsetzung nicht fahig sei, eine Meinung , welche besonders i n  Tech- 
nikerkreisen als Iestbegrundet galt. Zwar ist die hierbei zu ecwar- 
tende P h e n  o r  y e s s i  g-o  - c rrr b o n s a u r e  oder S a l i  c y 1 - e s s i g s  a u r e 
COOH. Cg H 4 . 0 .  CHI. COOH , hugs t  bekannt, aber sie wurde bisher 
nur auf  Umwegen erhalten. A. R o s s i n g s )  stellte sie clar durch Oxy- 
dation der o-Aldehydo-phenoryessigsiiure, CHO. C g  Hc .O.  CIIs. COOH, 
mit Permanganat; L. L i m p a c h ’ )  erhielt dieselbe Verbindung durcb  
Tjmsetzung von Salzen des Salicylsaure-amids oder -nitrils mit chlor- 
essigsaurern Salz und Verseifung der entstehenden Produkte, und Dr, 
H o f m a n n  NachLs)  gelangten d a m  auf analogem Wege fiber das. 
Anilid der Salicylsaure. 

Das negative Verhalten der Salicylsaure erschieu urn so auffallen- 
der, a19 die analog konstituierten Verbindungen Anthranilsaure unct 
Thio-salicylsaure sich mit Chlor-essigsiure glatt zu Phenylglycin-o-car- 

I) W. Hein tx ,  J. 1869,361; P. Giacosa,  G.9, 471 (18791; J. pr. [2] 19,. 
396 [1879]; P. F r i t z s c h e ,  J. pr. [23 20, 269 [1879]. 

9 In  der Patentliteratur ist der Name Sal icyl-essigsr iure  fur die Ver- 
bindung gebr&uchlich. In Bei l s te ins  Handbnch 2, 1497 ist sie als Salicyl- 
oxy-essigsiure bezeichnet, wrihrend der gleichbedeutende Name Salicyl-glykol- 
saure daselbst S. 1750 synonym fur die u-Oxy-mandelsiurc HO. CsH,. CH(0H). 
COOH gebrancht wid .  Unter diesen Urnstrinden erscheint es zweckmaOig, 
die handliche Bezeichnudg S a l i c y l - e s s i  g s a u r e  beizubehalten. 

_ _ _ _ _ ~  

B. 17, 2995 [1884]. 

Iarben-Fabrikation 4, 11 90. 
4, D. R.-P. 93110, 14. 6. 1896; F r i e d l a n d e r ,  Fortschritte der Teer- 

J, D. H.-P. 110370, 7. 10. 1899; F’riedlhnder  5, 751. 
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boosaure, COOH . Cg H4. NH. CHa . COOH, und Phenyl- thioglykol-o- 
carbonsaure, COOH.  CS Hd . S. CH2, COOH, diesen fur die Darstellung 
d e s  Indigos und des Thio-indigos s n  wichtigen Zwischenprodukten, urn- 
setzen. 

Da die Urnsetzung rnit Chlor-essigsaure beim Phenol so leicht ein- 
tritt, bei der  Salicylsaure aber nicht beobachtet wurde, so konnte man 
a n  eine sterische Hinderung durch die in ortho-Stellung zum Hydroxyl 
befindliche Carboxylgruppe denken. In diesem Falle waren freilich 
d i e  oben angefuhrten Bildungsweisen der Salicyl-essigdure mittels Chlor- 
essigsaure, sowie die der Phenglglycin-o-carbonsiiure und der Phenpl- 
thioglykol-o-carbonsiiure auch nicht zu erwarten gewesen. 

Immerhin schien es  erwiinscht, die sterische Erklarung experi- 
mentell zu prufen. Zu diesem Zweck sollte das Verhdten der m- und 
p-Osy-benzoesaure gegen Chlor-essigsaure untersucht werden. Bevor 
wir aber dazu schritten, wollten wir uns durch eigene Erfahrung von 
dem passiven Verhalten der SalicylsHure uberzeugen. Das Ergebnis 
war  ein ganz unerwartetes: S a l i c y l s a u r e  1113t sich mit C h l o r - e s s i g -  
s a u r e  zu S a l i c y l - e s s i g s i i u r e  umsetzen, die bisher so verbreitete 
entgegengesetzte Ansicht erwies sich a h  irrig. Freilich erfolgt die 
Reaktion bei der Salicylsaure nicht so leicht wie bei Phenol, Anthra- 
nilsaure oder Thio-salioylsiiure, vielmehr erfordert sie die Einhaltung 
besonderer Bedingungen. Wenn diese aber erfullt sind, reagieren die 
Natriumsalze normal : 

Cg H4(COONa). ONa + C1. CH, . COONa 

Nachdern dies festgestallt war, ksm uns eine Dissertation von 
A l f r e d  B o g i s c h  in die Hand]), in welcher die Tatsache dieser Urn- 
setzung schon erwahnt ist. Die Mitteilung beschrankt sich aber 
a u f  wenige Worte; es heiljt daruber S. 9:  .So ist denn auch schon 
die von l t o s s i  n g durcb Oxydation der o-Aldehydo-phenoxy-essigsaure 
zuerst dargestellte Snlicyl-oxy-essigsHure, welche ich auch leicht und wit 
qutcr Ausbeutc erhielt am bmisch salicylsaurem Natrium und monochlor-essig- 
Raurem Natrium, zur  Imidanhydridbildung f i h i g s  Angaben uber die 
einzuhaltenden Bedingungen fehlen, und d a  Verfasser auch an andrer 
Stelle nichts daruber mitgeteilt hat, so ist seine Angabe nicht in  B e i l -  
s t e i n s  Handbuch iibergegangen, und auch in Kreisen, die ein unzweifel- 
haftes Interesse daran gehabt hatten, unbekannt geblieben. 

m- und p - O x y - b e n z o e s a u r e  setzen sich, wie zu erwarten war, 
gleichfalls mit Chlor-essigsaure urn, in dernselben Sinne wie Salicyl- 
eaure, aber vie1 leichter. 

= CS H4 (COO Na) . 0 . CH? . COONa + Na CI. 

1) Uber Carbonpl-salicylamid, Stuttgart 1889. 



Die Darstellung der P be n y l g  1 y c i n  - o - c a r  b o n sa u r e erfolgt 
schon durch Erhitzen iiquivnlenter Mengen von freier Anthranilsaure 
uod freier Cblor-essigsaure in waflriger Losung auf 100°*). Zur Dar- 
stellung der P h e n  y 1 - t h i o g l y  k o l -  o- c a r  b o n s  a u  r e wurden beispiels- 
weise 15.4 kg Thio-salicylsaure ( ' / l o  Mol.) mit 24 kg Natronlauge 40" B., 
entsprechend dem basischen Salz, in Wasser gel&& rnit der i ius  

9.5 kg Cblor-essigsaure und der erforderlichen Menge Soda hergestellten 
Liisung des Natriumsalzes versetzt und gelinde erwlrmt '). 

Unter solchen UmstBnden wirkeri Snlicylsaure wid Chlor-essigsanre 
uberhaupt nicht aufeinander ein. 

Dagegen hat MI. S e n  f f 3, in  Fortsetzung einer Arbeit yon H e  i u t z 
gefunden, da13 salicylsaurea Natriuin mit Chlor-essiasaure-Bthylester 
bei 180° . s a l i c y l - g l y k o l s a u r e s  d t h y l r  liefert: 

C6 1 1 4  (OH). COONa + C1. CH2 . COO C, H5 

Hieraus wurde gescblosseu, dnB Salicylslure auf Chlor-essigsaure 
mit der Hydroxylgruppe nicht einwirkt, daB sie dagegen mit d e r  
Carboxylgruppe unter ~Esterbildunga z u  reagiereu vermag. V i e  mar, 
sieht, sind aber die Bedingungen der VOKI S e n f f  beobachteten Um- 
setzung TOD denen, bei welchen das Hydroxyl der Phenole oder d ie  
N&- bezw. SH-Gruppe der Anthranilsjure und der Thio-salicylslure 
i n  Reaktion treten, so verschieden, daW jeiie rnit diesen gar nicht in 
Parallele gesetzt werden kann. 

Urn dns Vorhandensein sterischer Einfliisse noch weiter zu prufeu, 
wurde das Verhalten der Chlor-essigsaure z u  andren substituierten 
Carbonsauren der Benzolreihe untersucht, namlich zu den isomereo 
K r e s o t i n -  und den O x y - n a p h t h o e s a u r e n ;  ferner wurden aucb 
die N i t r o p h e n o l e  herangezogen. I n  allen Fallen, mit einer Aus- 
nahme, erfolgte Umsetzung der Hydroxylgruppe beim Erhitzen d e r  
neutralen Alkalisalze in sehr konzentrierter Losung oder bei Anweseu- 
beit eines Uberschusses von starker Natronlauge. Uiese begunstiat 
die Reaktion dadurch, daS sie aussalzend auf das  Reaktionsprodukt 
einwirkt und dessen Ausscbeidung veranlal3t. Sie kann durch Koch- 
salz oder andre neutrale Salze ersetzt werden. 

Der  Verlauf der Reaktionen ist nicht quantitativ. Die wechseln- 
den und oft recht geringen A u e b e u t e n  sind von der  Stellung d e r  
Hydroxylgruppe zu den Substituenten abhangig : die ortho-Verbindungen 

1) Bad. A n i l i n -  a n d  S o d a f a b r i k ,  D. H.-P. 56273, 11. 6. 90; F r i e d -  

2) K a l l r  & Co., D. It.-P. 199249, 9. 5. 1905: FriedlHnt ler  9, 542. 

= C g  H4 (OH) .CO. 0. C&. COO CZ H5 + NaC1. 

_. - - - .. 

l a n d e r  3, 281. 

A. 208, 273 [1881]. 



liefern die schlechtesten Ausbeuten, die pm-Verbindungen die relativ 
besten; die mrta-Verbindungen nlhern sicb den paru-Verbindungto. 
S t e r i s c h e  E i n f l i i s s e  sind also unverkennbar, aber die Unterscbiede 
sind nur quaotitativer Art. Am auffallendsten zeigt sicb die Einwir- 
kuog der Substituenten bei den nitrierten Pbeoolen. Wahrend o - N i -  
t r o - p h e n o l  25 Yo, n t - N i t r o - p h e n o l  40.8 O i 0  und p - N i t r o - p h e n o l  
50 O/O der Tbeorie an Nitrophenol-essigsaure lieferte, ergab 2.4- D i -  
u i t r o - p h e n o l  nur eiiie .4usbeute: von 8 O/O,  und P i k r i n s l u r e  rea- 
gierte bei An wendung des Natriumsalzes uberhaupt nicht mebr. Die 
Versuche konnteu nicht alle uoter gleicben Bedingungen ausgefuhrt 
werden, sie sind deshalb eigentlich nicbt streng vergletchbar. Dennoch 
geben sie einen Anhalt fiir den Einflull der Stellung auF den Verlauf 
der Unisetzungen. Ubrigens wurden die Ausbeute-Versuche mit den 
drei Mononitro-phenolen tatsiichlich linter genau gleichen Verbaltnissen 
( 1  iirchgefubrt. 

Die Kondensationsprodukte sind im allgemeiueo bestandig und 
wurden durch Natroulauge nicbt verseift. Durch den Eintritt der 
Nitrogruppen wird aber die Bestandigkeit erheblich vermindert, so daB 
2.4-Dinitrophenol-essigslure nur in Losung der neutralen Salze ent- 
stebt und sich leicht durcb Natronlauge verseifen Ii8t. Nacbdem der  
Versucb, aus pikrinsaurem Nntrium und cblor-essigsnurem Natrium 
Pilirin-essjgsaure zu gewinnen, gescbeitert war, wurde versucht, die 
Umsetzung mittels des Silbersalzes herbeizufuhren. Es erfolgte nuch 
Abscbeidung von Chlorsilber. aber statt des 'eraarteteo Kondensations- 
produktes wiirde stets reine Pikriusaure erhalten. Die offenbar zuerst 
gebildete Pikrin-essigsiiure ist also so unbestandig, daB sie gar nicht 
isoliert werden konute, sondern gleicb nieder zerfiel. 

S e n  f f s SSal ic  y I - g l  y k o 1 s a u  r eo: ist gleichfalls sehr zersetzbar, 
so daB ibr Entdecker sie aus dern Ester HO.C,jH,.CO.O.CHs.COO CaHs 
durcb Veraeifung gar nicht gewinnen konute. Dies gelang erst spater, 
nls die Verseifung bei niederer lernperatur ausgefuhrt wurde I). Wir  
haben mit der m- und p - O x y - b e n z o e s a u r e  entsprechende Ergebnisse 
er b alteo. 

K s p e r i m e 11 t e I 1 e s. 

S a l i c y l s i u r e  u n d  C h l o r - e s s i g s a u r e ,  S a l i c y l - e s s i g s a u r e ,  
1.2- CcH, (COOIT). 0. CH1. COOH. 

Zahlreicbe Versuche wurden angestellt, um die Bediogungen der  
Umsetzung zwiscben Salicylslure und Chlor-essigsaure ZLI ermitteln 
und die anfangs sehr unbefriedigenden Ausbeuteti zu verbessern. In 

I )  K n o l l  k. Co., D. K.-P. 125988, 21. S. 1900; Friedliiiider 6, 1108 f. 



der  Dissertation von C. D u c z m a l  I) ist claruber ausluhrlich berichtet. 
Hier konnen nur  die Hauptergebnisse kurz wiedergegeben werden. 
Vollstandige Umsetzung wurde in keinem Fall erreicht, man erhielt 
irnmer ein Gemisch v o n  Salicyl-essigsaure und unveranderter Salicy I- 
saure. Diese lrounen aber durch i t h e r  leicht getrennt werden, in dem 
Salicylsaure bei gewiihnlicher Temperatur leicht loslich, Salicyl-essig- 
saure aber so gut wie unloslich ist. Die Trennung kann  auch 
mittels kochendern Benzol bewirkt werden, welches Salicylsaure lost 
und Salicyl-essigsaure zurucklafit. Doch ist die Anwendung von Ather, 
wenigstens beim Arbeiten im Kleinen, bequemer. h u s  der tltheriscberi 
Lijsung kann man die unveranderte Salicylsaure leicht zuriickge- 
wionen, ebenso den Ather; die nicht in Reaktion getretene Chlor-essig- 
saure geht verloren, beim Arbeiten in  stark alkaliscber Lnsung wirtl 
sie wohl zu Glykolsaure verseift. 

Auch durch Wasserdanipf-Destillatiou kann man die Salicylsaure 
ilus dem Siiuregernisch entferneu, aber die Operation geht so langsarii 
vor sich, dab  man davon nbsah und bei der AtLer-Trennung stehen 
blieb. 

Bei den ersten Vereucheu lieWen wir die beiden Komponenten in 
aquivalenter Menge bei Gegenwart starker Natronlauge auf einander 
einwirken; spater wurde rnit einem Uberschul3 a n  Salicplsaure p- 
arbeitet, was einen wesentlichen Fortschritt brachte. Es gelang so 
die Ausbeute von anfanglich 15 O / O  auf 82 ' l o  der Theorie, bezogen 
a u f  die umgesetzte Salicylsaure, zu bringen. 

100 g Salicylsaure wurden in 200 g Natronlauge 40° B. gelijst und i n  
3 St,unden, wahrentl dcren dic Temperatur auf 80-90° gehalten wurde, 35 g 
Chlor-essigslure in kleinen Portionen eingetragen. Es schied sich das salicpl- 
essigsaure Natrium als krystallinischer Niederschlag aus. Nach dem Erkalten 
wurde es durch Zusatz von Wasser in LBsuag gebracht, darauf Salicyl-essig- 
saure und unverinderte Salicylsaure durch Salzsiiire gefillt, abfiltriert, gc- 
wascheo, getrocknet und mit i t h e r  getrennt. Ausbeute: 56 g Salicyiessig- 
skure: zuriickgewonnene Salicylsaure: 52 g, also verbraucht : 48 g Salicyl- 
saure. 

Es zeigte sich aber im weiteren Verlauf der Arbeit, daI3 die 
uberschussige Natronlauge entbehrt werden kann, wenn man in sehr 
konzentrierter Losung arbeibt. Zusatz von .Kochsalz begunstigt die 
Abscheidung des Reaktionsproduktes und damit die Ausbeute; den 
gleichen Erfolg hatte ein Zusatz von Glaubersalz oder Natriumnitrat. 
Beim Fortfall iiberschiissiger Natronlauge konnte man die Kompo- 
nenten wieder in iquivdenter  Menge anwenden. 

13.8 g Salicylsaure ('/lo Mol.) und 9.45 g Cblor-cssigsaure ('/lo Mol.) 
wurden in 35.4 ccm einer Natronlauge gobst, welche 12.0 g NaOH (8110 Mol.) 

Auf diese berechnete Ausbeute: 82.1 O/O der Theorie. 

I )  Braunschweig, 1912. 
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mtsprechen, und verfahren wic oben. Nach wenigen Minuten begann dio 
Ausscheidung des salicylessigsauren Natrinms; zur Vervollstandigung der 
Reaktion mnrde einige Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die weitere 
Verarbeitung war wie oben. Ausbeute: 8.5 g Salicyl-essigsHure = 43.4 iler 
Tbeorie. Zuriickgewonnen: 6.3 g Salicylsiure, also umgesetzt: 13.8-6.3 = 
7.5 g. Ausbeutc, berechnet auf die umgesetzte Salicylshure: 79.8 O/o der Theoric. 

Rei schrittweisem Zusatz von Wasser sank die Ausbeute mehr und mehr; 
als der Wasserzusatz 200 ccm iiberstieg, wurde gar keine Salicyl-essigsaurc 
.erhalten. Ein Zusatz von 10 g Kochsalz auf die obige Reaktionsmischung 
lieferte dagegen 9.5 g Salicyl-essigsaure = 48.4 0/0 dor Theorie. Zuriickgc- 
wonnenc Salicylsaure 5.5 g; demnach umgesetzt: 13.8-5.5 = 8.3 g. Ausbeute 
eberechnet auf dic iimgesetzte Salicylsiure: 80 6 O/u der Theorie. Der Koch- 
salzzusatz hat also die direkto Ausbeutc betrhchtlich gesteigcrt, die auf die 
umgesetztc Salicylsiiure berechnete dagegeu kaum merklich. 

Ferner wurden Versuche rnit 2 Mol. NaOH (statt 3 Mol.), rnit 1 Mol.  
NaOH untl suletzt ohne NaOH angestellt. In allen diesen Fillen wurdc 
iibeAaupt keine Salicylessigsiure erhalten. Die Umsetzung erfolgt also nur  
zwischen basischem salicylsaurem und neutralem chlor-essigsaurem Natrium. 

Die Salicyl-essigsaure wurde aus kochendem Wasser umkrystalli- 
siert und so i n  groRen Blattern erhalten, welche dem Naphthalin oder 
Anilin-chlorhydrat gleichen. R i i s s i n g  gab den Schlnelzpunkt z u  
186-157O a n ,  K. A u w e r s  und K. H a y m a n n ' )  zu 191.5-192°; 
wir  fanden i h n  bei 190--1!12O. Mit Eisenchlorid gibt Salicylessigsaure 
.cine rotbraune Fallung. Bei der Priifung auf Reinheit entsteht auf 
Zusatz von Eisenchlorid, falls noch die geringste Menge von Salicyl- 
siiure vorhanden ist, die durch diese veranladte tiefviolette FOrbung, 
welche nach dem Absitzen des Niederschlags deutlich zu erkennen iat. 

0.2198 R Sbst.: 0.4419 g CO1, 0.0808 g H 1 0 .  - 0.2814 g Sbst.: 0.5656 g 
CO,, 0.1027 g HzO. 

C g H ~ 0 5 .  Ber. C 55.10, H 4.08. 
Gef. a 54.83, 54.84 )) 4.11, 4.08. 

S a1 i c y 1 - g l  y k o l s a  u r e ,  1 .? - CsH, (OH). CO . 0 . CH2. COOH. 
Wie oben erwahnt, stellte M. S e n  f f ?) durch Erbitzen von salicyl- 

saurem Natrium mit Chlor-essigsaure-athylester auf 180° das w a l i c p  I - 
g l y k o l s a u r e  A t h y l a  dar. Durch Verseifung daraus die freie Saure 
zu erhalten, gelnng ibm nicht: die Veraeifuog ging - ebenso wie bei 
d e n  analogen Verbindungen - weiter und fuhrte zu einem Zerfall in 
die  Komponenten Salicylsaure und Glykolsaure 9. Diese Schwierig- 
keit ist durch die Firma K n o l l  ~k Co.') iiberwunden worden, indern 

*) B. 27, 2803 [1894]. 
4) D. R.-P. 125988,21.8. 1900; F r i e d l k n d e r  6, 1108; D. K.-P. 12.5989, 

a)  a. a. 0. 9 a. a. O., S. 276. 

16.9.  1900; F r i e d l t i n d e r  6, 1109. 
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sie die Verseifung bei einer 5-100 nicht iiberschreitenden Ternperatur 
:tusFuhrte. Aul3er durch Alkali kann die Verseifung auch durch yer- 
rliinnte Sauren bewirkt werden. 

Wir haben zunachst den Ester nach S e n f f ,  und aus diesem d i e  
Saure nnch dern Knol l schen  Patent dargestellt. Die Verseifung mit 
N:itronlauge gelingt leicht, nur darf die Einwirkung derdelben nicht 
z u  lange dauern, da  sonst doch ein partieller Zerfall eintritt. 

10 g Ester lieD man unter Riihren in 16 g 25-prozentiger Natronlauge 
unter Eiskiihlung einflielen und die so erhaltene klare J,6sung wiederurn 
linter Kirhlung in 20 g 20-prozentiger SalzsOurc. Die Flussigkeit erstarrte 
zum Krpstallbrei, welcher abgesaugt und gut mit Wasser gemaschen murda. 
Dic Ausbeute ist nnhezu cjuantitativ. 

Die Saure krystallisiert aus  heil3em Wasser i n  feinen Nadelii. 
Schrnp. 130”. Ihre Lijsiing gibt init Kisenchlorid eineu violetten 
Niederscblag. 

0.043 g Sbst.: 0.0852 g CO,, 0.0159 g HaO. - 0.3497 g Sbst.: 0.7013 g 
CO2, 0.1278 g HsO. 

CgH8O5. Ber. C 55.10. H 4.08. 
Gef. B 54.94, 54.92, D 4.18, 4.07. 

1’ h e n  ox y e s s  i g -  ni - c a r b o n  s a  u r e  , 1.3 - C ~ H I  (COOH). 0 .  CH2. COOH. 
10 g tn-Oxy-benzoesiure wurden in 40 g Natronlauge von 40° B. gel6st 

und, wahrend die LBsung zum angchendeo Sieden erhitzt wurde, unter hau- 
figeru Umschiitteln S g Chlor-essigsiure in kleineo Ant.ailen eingetragen. Das 
Kondensationsprodukt fie1 aucL bci liingerem Erhitzcn nicht aus, offenbar ill- 

folge grBlerer Liislichkcit gegeniiber dem salicyl-essigsauren Natrium. Naeh 
zweisthndigem Kochen woide mit Wasser verdhnnt und init Salzsiure die 
rntstxndene Phenoxyessig-m-rarbonsarire nebst unrngegriffener m-Oxy-benzoe- 
siure ausgefallt. Die Trenoung konnte auch in tliesern Falle durch atlier 

. hemirkt werden; man kann sie auch durch kochentfes Wasser erreicben, in 
welchem Phenoxyessig-rn-crrbonsiure vie1 schwerer liislich als m-Oxy-benzoe- 
sgurc. 

Durch Umkrystallisieren aus kochendern Wnsser wurde die Phen-  
cisyessig-//L-carbonslure in ieinen Nidelchen erhalten. Schnip. 
506-207°rj. 

0.1488 g Sbst.: 0.3003 g COs, 0.0607 g H 2 0 .  - 0.2043 g Sbst.: 0.4131 g 
Ausbeute 9.5 g = 65: O l 0  der Thecrrie. 

COz, 0.0750 g H20. 
CsIIfi05. Ber. C 55.10, H 1.08. 

Gef. 55.04, 55.15, I) 4.56, 4.10. 

I )  Uhereinstimmeud mit T h .  E l k a n ,  dor die Siiure ebenso vie die iso- 
mere p-siiure durch Oxydation der entsprechenden Aldehydosiure dargestrllt 
hat (B. 19, 3044 [IS%]). 
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)I(  -0 x y b e n  z o y  I -gig ko 1 sHu r e ,  1 .:i -C&H, (OH).  CO. 0 .CH2 .Cool€. 
16 g m-oxy-benzoesaures Natrium wurden niit 12 2 g chlor-essigsaurrin 

.\thy1 (je ' / lo  Mol.) im Rohr 30 Stonden auf 1700 erhitzt. Hiihere Tempe- 
ratur ist nicht zweckmiBig, da hierdurch dcr Ester z. T. rerseift wird. Der 
gebildete Ester, ein dickflissiges 61, wurde in .ither aufgenommen, dieser 
verdampft und die unverinderte m-Oxy-beuzoesaure durch Behandeln niit 
Soda und liuswaschen init Wasser entfernt. Fur die Analyse wurde der 
E s t e r  noch einmal in ather gcliist, abfiltriert und der i ther  verdampft. Bei 
gewbhnlicbem Luftdrdck 1d.k sich der Ester nicht tleafillieren, da er sich bei 
etwa 180° zersetzt, ihnlicli dern salicyl-glgkolsauren Ester. .4usbeute I8 g = 
10°/o der Theorie. 

0.3869 g Sbst.: 0.8399 g CO?, 0.1822 g H20. - 0.3614 g Sbst..: 0.7810 g 
COz, 0.1726 g HzO. 

CS Hr 0; .C:HS. Rer. C 58.93, H 5.36. 
Gcf. I) 59.20, 58.94, B 5.27, 5.34. 

Zur A-erscifung wrrtlen 20 g Ester bei ctwa So in die Natronlauge 
tinter kraftigem Schiitteln eingetragen ; sobald das 01 sich geliist. hatte, wnrde 
die Flissigkeit langsain rind unter Ktihlung in Salzsiiure eingegosseu. Hier- 
hei fie1 tler g r d t e  Teil cler Siiire zunicbst als 0 1  am, der Rest bliel, in 
lijsung. DRS 0 1  saminelte sich nach einigem Stehen am Boden des GeriBes 
u n d  konrtte diirch -4 bgiel3en dcr dbrtiber stehenden Pliissigkeit von dieser 
getrennt werden. Urn aus der Liisung den liest iler S h r c  zu gewinnen, 
wurde mit Suda mijplichst geriau neutrilisiert, auf deni Wasserbade einge- 
dampft und nacli dern Erkalten durch Zusatz von Salzsiure die h i e  Siure 
als 61 ausgef8llt. Die iiberstehende m&Brige Lijsung wurde abgegossen und 
die beiden i')llraktionen vereinigt. Nach einiger Zeit erstirrten sie krystallinisch. 
Ein in geringer Menge vorhandenes Nebenprodukt konnte durch Xylol, in  
dern es leicht. Ibslich ist, entfernt werden. Ausbeute 5 g = 57 ''lo der Theorie. 

Die Siiure bildet kleine Prismen. Der Schmelzpunkt ist nicht 
ganz schnrf, er  liegt bei 1:i8--110°. Nat,ronlauge bei weniger niederer 
Temperatur bewirkt Verseifung unter Bildung von / / i -Oxy-  b e n z o e -  
s a u r e .  

0.1950 g Sbst.: 0.3975 g COz. 0.0714 g HzO. - 0.1484 g Sbst.: 0.3018 g 
Cog, 0.0567 g H10. 

C g B s 0 5 .  Ber. C 55.10, H 4.08. 
Get. I) 55.60, 55.47, 4.10. 4.25. 

P h  e n ox y e s sig-p-  ca r  b o n s a u  r e ,  1.4 -CsH, (COOH). 0. CH? . CO OH. 
41.4 g p.Oxy-benzoee&ure (0.3 Mol.) wurtlen i n  160 g Natronlauge 400 B. 

gekst und in die kochende Lbsung 28 ,o Chlor-essigsiiure (0.3 Mol.) auf ein- 
ma1 eingetragen. Nach etma 2 Minuten langem Kochen hegann eine stfir- 
inische Reaktion und dxs Kondensationsprodukt fie1 sofort aus, so daB die 
Plussigkeit erstarrte. Das ist der Grund, weshalb es in diesem Falle n6tig 
ist, die ganze Menge der Chlor-essigsiiure auf einmal zuzugeben. Nach dem 
Verdannen mit Wasser und Ausfallen mit Salzsiiure wtrrde abtiltriert, ge- 



waschen und getrocknet. Durcli kalten Alkohol wiirde unveriinderte p-On!-- 
hcnzoosirure in LBsnng gebrscht, aahrend die entstandene Phenoxyessig-11- 
carbonshre zuriickblieb. 

Die SBure wurde aus heiBern Wasser urnkrystallisiert. Sie bildet 
kleine, feioe Nadelchen. Schmp. 278O, iibereinstimmend mit Elk a 11 
( a .  a. 0.). Ausbeute 41 g = 70 O l 0  der Theorie. 

0.2243 g Sbst.: 0.4550 CO,. 0.0S5l g HaO. - 0.1770 g Sbst.: 0.3581 a 
CQ,, 0.0697 HzO. 

C g  HsOs. Ber. C 55.10, H 4.08. 
Gef. )) 55.33, 55.18, )) 4.34, 4.40. 

1,- O x  y b e  r~ e o  y I-gl y k o 1 s a u r e ,  1 .4-C6 H, (OH). CU . 0 . CH2, COOH. 
16 g p-oxy-benzoesaures Natriuni und 12.2 g Clilor-cssigester wurden 

Auch i n  diescin Falle wurde ein oliget 
A n +  

30 Stuntlen im Rohr auf lSOo erhitzt. 
E s t e r  erhalten, der lebenso gereinigt wurde wie die mela-Verhindung. 
beute 18 g = 800/o der Theorie. 

0.2S55 g Sbst.: 0.6195 g CO?, 0.1410 g HzO. - 0.2451 g Sbst.: 0.5311 g 
CO?, 0.1185 g H20. 

C9H705.C2Hj. Bw. C 58.93, H 5.36. 
Gef. 59.18, 59.10, 5.52, 5.40. 

10 g Ester wurden in 16 g 2.5-prozentigur Natronlauge unter kriiftigem 
Umschiitteln bei 4 O  eingetragen und die Flussiglteit linter Kiihlung i n  Salz- 
saure eingegossen. Es fie1 zunichst in  geringer Menge ein diges Neben- 
produkt aus, welches sich schnell am Boden des Gef&s ansetzte und voii 
der das Vcrseifungsprodulit entlialtenden Fliissigkeit leicht getrennt werdeu 
konnte. Nach einigen hlinuten begann die p-Oiybenzoyl-glSkolslure ausxii- 
krystallisieren, und alsbald erstarrte die Fliissigkeit zu einern dicken Krystall- 
hrei, der abgesaugt. gewaschen und getrocknet wurde. 

Die Saure wurde aus Xylol urnkrystaliisiert, aus  dern sie i n  feinen, 
seideglaozeoden NBdelchen aoschoB. Schmp. 174-175O. 

0.1673 g Sbst.: 0.3410 g CO1, 0.0613 g HgO. - 0.1530 g Sht.: 0.3115 g 
Con. 0.0574 g HzO. 

CsHs05. Ber. C 55.10, H 4.08. 
Gef. )) 55.59, 55.53, * 4.09, 4.19. 

1 3 2 
0- K r e s o t i n - e s  s i g s  a u r e ,  CH3. C6 Ha (COOH). 0 .  CHs . COOH. 
30 g o-Kresotinsiiure (1:s Mol.) i n  120 g Natronlauge 40° B. eingetragen; 

sic liist sich darin nicht auf. Nachdem etwa log  der Sirure eingetragen 
waren, erstarrte das Game zu einer dickllbssigen Masse, die nur  schwer um- 
geschiittelt werden konntc. Deshalb wurde unter Erwarmen mit Wasser ver- 
dunnt, bis zur Losung, wozu etwa 15 ccm Wasser erforderlich waren. Die 
Lbsung wurde nun auf dem Wasserbad erhitzt und 19 g Chlor-sssigsirure 
('/s Mol.) in kleinen Anteilen, unter kriiftigem Umschiitteln zugegeben. Es 
trat zuerst eine rote Farbe auf, die znletzt in hellgelb umschlug. Nach 



lgngerem Erwirrmeu begann allmihlich die Absclieidung eines krystallinischeu 
Niederschlsges, der grofite Teil des Kondensationsproduktes blieb jedoch ge- 
l~jst. - Die Isolierung des Reaktioosproduktes geschah wie in den frcheren 
Fallen, unveranderte o-Kresotinsaure wurde durch Loseu in .ither entfernt. 

o-K r e  s o  t i  n - e s s i  g sau  r e  krystallisiert aus heil3em Wasser in 
kleinen Nadelchen. Schmp. 203-204O. )lit Eisenchlorid gibt die 
Saure einen rotbraunen Niederschlag, wahrend o-Kresotinsaure darnit 
eine blauviolette Farbung gibt. 

Aosbeute: 1 g = 2.41 der Theorie. . 
Zuriickgewonnene KresotinGiure: 26 g; daher umgesetzt : 4 g. Ausbcute 

berechnet auf die umgesetzte Kresotinekure: 180/0. 

0.1086 g Sbst.: 0.22% g COz, 0.0168 g HgO. - 0.1313 g'Sbst.: 0.2745 g 
COz, 0.0571 g HaO. 

C,OH,OOS. Ber. C 57.14, H 4.76. 
Gef. B 57.41, 57.08, B 4.82, 4.86. 

1 4 
ni - K r e s o  t i  n - e ssigs Hu r e ,  CH3. CS Ha (COOH) . 0 . CHa . COOH. 
30 g m-Kresotinsiiure wurdeo mit l!) g Chlor-essigsiiure und 120 g 

Natronlauge 40" B. genau so wig irn vorigen Palle verarbeitet. Die 
am heiBem Wasser umkrystallisierte m-Kresotin-essigsaure bildet 
warzenforrnige Aggregate. Schmp. 164- 165O. - Mit Eisenchlorid 
gibt sie eioe gelbe Fallung, rn-Kiresotinsaure dagegen eine violette 
Flrbung. 

Ausbeute: 2 g = 
Zuriickgewonnen : 25.5 g m-Kresotinshre, daher umgcsetzt: 4.5 g. Aus- 

0.1083 g Sbst.: 0.2260 g CO1, 0.0460 g H,O. - 0.1066 g Sbst.: 0.2235 g 

Jer Theorie. 

beute berechnet auf umgesetzte Kresotinslure: 32.3'/0. 

COZ, 0.0443g HzO. 
C,oHloOs. Ber. C 57.14, H 4.76. 

Gef. 2 56.91, 57.15, 4.75, 4.64. 

1 3 . 1  
p -  K r e s o  t i n  - e s s i g s a u  r e ,  CH3. C g  Hz(CO0H). 0. CHS . COOH. 

30 g p-Kresotinsaure, 19 g Chlor-essigsaure, 120 g Natroolauge 
400 B. verarbeitet wie vorstehend. Die p-Kresotio-essigsaure krystalli- 
siert aus heil3cm Wasser in 'grol3en, der Salicylessigsaure ahnlichen 
Rlattern. Scbmp. 185O. - Mit Eisenchlorid: rotbraune Fiillung; 
p-Kresotinsiiure gibt dnmit eine tiefblaue Farbung. 

Ausbeute: 4 g = 9.6O,'0 der Theorie. 
Zuriickgewonnen: 25g p-Kresotinsaure; umgesetzt: 5 g. Ansbeute berechnct 

ant die umgesetzte Kresotinsiure: 58 "/". 
0.1457 g Sbst.: 0.3117 g Con, 0.0620 g HtO. - 0.0955 g Sbst.: 0.1991 g 

CO2, 0.0412 g H10. 
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CIoHlo05. Ber. C 57.14, H 4.76. 
Gef. 57.36, 56.86, 4.69, 4.83. 

A u s b e u t e n  bei A n w e n d u n g  i iberschi iss iger  Kresot insi iure .  
Bei Anwendung von je 60 g Kresotinsiure auf 19 g Chlor-essigsiure uiid 

120 g Natronlauge 40° B. wurden erheblich bessere Ausbeuten erzielt. Die 
Ergebnisse, verglichen mit den frhheren, sind in der lolgenden Tabelle kurL 
zusammengestellt; die Ausbeuten beziehen sich auf die umgesetzten Kresotin- 
siiure-Mengen I). 

O h n e  UberschuC.  Mit  U b e r s c h u k  
o-Kresotinsaure . . . . . 18 O / O  49 010 

m- 2 . . . . .  3 2  D 72.4 s 
>> . . . . .  58 72.4 )I P- 

K o n d  e n  s a t  i o  n e n m i  t I .2- 11 n d  2.3- O X  y - n a p  h t h o e s i i u r e .  
Die Versuche wurden in neutraler Liisung der Natriumsnlze aus- 

Zu ihrer Darstelluog wurden auf 1 Mot. Oxy-napbthoeshre gefuhrt. 
und 1 Mol. Chlor-essigsBure j e  3 Mol. Natronlauge verwendet: 

G o H ~  (OH) .COOH + CI. CH1. COOH + 3 NaOH = 

CloHs(C0ONa). O.CHa. COO N a  + 3 H? 0 + NaCI. 
Die SBuren wurden auf Zentigramrne genau abgewogen, die 

titrierte Natronlauge i n  einer Burette abgemessen. - Es wurden je 
3 Ausbeute-Versuche gemacht: je einer in etwas verdunnter und je 
zwei in  konzentrierter Liisung unter Zusatz von Kocbsalz. 

2 1  
1 . 2 - O x y n a p h t b o e - e s s i g s l u r e ,  C I ~ H ~ ( C O O H ) . O . C H , . C O O H .  

.Xquivalente Mengen: 10 g 1.'L-Oxy-naphthoesiure, 5 g Chlor-essigsiure, 
6.3 g Natronlauge, enthalten in 17.6 ccm Laugc, sillden zusamniengegeben. 
Da sich die Natriumsalze nicht liisten. so wurtlen noch 30 ccm Wasser hin- 
zugefiigt. Die nun klare Losung wurtle 4 Stundcn gekocht, ohnc daB etwal 
ausfiel. Uic? Verarbeitung geschah wia ilblicli; die Trennuog mit i ther  konnte 
bequem ausgefiihrt wertlen, cia sich I .2-OKy-naplithoes8ul.e dario ziemlicli 
leicht, 1.2-Oxynaphthoe-essigsinre aber schwver liist. Doch mu13 mnn einen zn 
grol3sn CjberschuB von ,\ther vermeiden, da sonst merkliche Mengcn des Kon- 
densationsproduktes gelkt  werden. 

Urnkrystallisiert aus heisern Wasser, bildet die 1.2-Oxynaphthoe- 
essigslure feine, seideglanzende Nidelchen. Schmp. 'lfMi-207O. Aua- 
beute: 1 g = So/o  der Theorie. 

0.0961 g Sbst.: 0.2230 6 CO1, 0.0360 6. HaO. - 0 1013 g SbEt.: 0.2427 g 
CO2, 0.0385 g H,O. 

C13H10O:. Bcr. C 63.41, H 4 06. 
Gef. x 63.29, 63.46, )) 4.19, 4.12. 

~ ..____ 

l) Die \'crsuchsdaten linden sich i u  der Dissertation. 
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Ziisatz von Kochsnlz steigerte die Ausbeuten auf ll.5°/o bezw. 19.2OlO dcr 
Theorie: a d  umgesetzte Oxy-naphthoesiiure berechnet: 32.6O/' und 55.8°/0 I).  

3 2  
2.3 - 0 x y n a p  h t h o e- e s  s ig  s 5iu r e , CIO Hs (COOH) . 0 . CH1. COOH. 

10 g 2.3-0xy-naphthoesinre, 5 g Chlor-essigsiure, 17.9 ccm Natronlange. 
entsprechend 6.4 g NaOH wurden, da keine L6song erfolgte, mit 40 ccm 
Wasser versetzt, 4 Stunden lang auf dern Waaserbade erhitzt und weiter 
verfahren wie vorstehend. Die Trennung wurde wieder durch Ather bewirkt, 
in dem das Kondensationsprodukt so gut wie unl6slich ist. Ausbeute: 4 g = 

30.8O/,, der Theorie. 
ZurBckgewonoen: 6.5 g 2.3-Oxy-naphthoesiure. Daher auf umgeeetnte 

Sinre berechnet : 88.S0/o. 

Die 2.:;-0xynaphthoe-essigsaure ist auch i n  kochendem Wasser 
schwer loslich, doch konnten 4 g aus etwa 2 1 Wasser umkrystallisiert 
werden. Leichter gelingt dies aus  Methyl- oder ithylalkohol. - Die 
Siiure wurde in groBen, der SalicylessigsHure Ohnlichen Bliittern er- 
balten. Schmp. 224-225'. 

0.2185 g Sbst.: 0.5095 g CO,, 0.0787 g HaO. - 0.1209 g Sbst.: 0.2808 g 
4 3 0 2 ,  0.0434 g HsO. 

Cl sHloO~.  Her. C 63.41, H 4.06. 
Gef. P 63.59, 63.34, B 4.02, 4.01. 

Uber Ausheuten unter Zusatz von Kochsalz vergl. die Dissertation. 

N i t r o  p h e n  ol e. 
Die 0- und p-Nitrophenol-essigsaure wurden schon von P. 

F r i  t z s c h e ' )  aus 0- bezw. p-Nitrophenol-natrium und chlor-essig- 
saurem Natrium erhalten. 

Wir haben deshalb rnit diesen our Ausbeuteversuche gemacht 
(siehe unten). 

m-N i t r op  h e n  o 1- e s s i g  s a u r e ,  1.3 - CS H4 (NO#). 0. CH, . COOH. 
Es wurden aquivalente Mengen der reagierenden KBrper angewsndt. 4 g 

Xtznatron ('/lo Mol.) wurden in 20 ccm Wasser ge16st und 7 g m-Nitro-phenol 
(llm Mol.) hinzugefigt. Die tiefrote L6sung wurde auF dem Wasserbad el'- 
hitzt und 4.7 g Chlor-essigsiure ( 20 Mol.) eingetragen. Nach dreistindigem 
Erhitzen war nichts Itusgeschieden, die Farbe der Losung unverfndert. Beini 
Erkalten erstsrrte diese zu einer hellgelben Masse, durch Salzsiure murden 
illas Kondensationsprodukt und unverfndertes m - Nitro-phenol ausgefillt. Die 
Trennung geschah mit Wasser, welches m- Nitro-phenol vie1 leichter lost als 
das Kondensationsprodukt. 

1) Niiheres in  der Dissertation. 
2, .J. 1". r?] 20, 283, 290 [1879]. 



7,z-Nitrophenol-essigsaure krystallisiert aus kochendem Wasser in 
schwach gelblichen, langen Nadelu. Schmp. 154 - 1 5 5 O .  Ausbeute: 
3 g = 40.8 O i 0  der Theorie. 

0.1322 g Sbst.: 0.2365 g COz, 0.0434 g HzO. - 0.1333 g Sbst.: 0.2397 g 
(;O~I, 0.0430 g H10. - 0.1386 g Sbst.: 8.8 ccni N (19O, 752 inni). - 0.1885 g 
Sbst.: 12.0 ccm N (200, 752 mm). 

CsHrOSN. Ber. C 48.73, €I 3.55, N 7.11. 
GeF. D 48.79, 48,97, P 3.67, 3.60, x i.19, 7.17. 

A u s b e u t e - V e r s u c h e  m i t  0- u n d  p - N i t r o - p h e n o l .  
Die Ausfuhrung war dieselbe \vie bei nL-Nitro-phenol,.nnr waren 

clip angewandten Mengen doppelt so grol3: 14 g Nitro-phenol, X g 
SaOH in 40 ccm Wnssor, 9.5 g Chlor-essigsiiure. 

Ausbeutc an o-Nitrophenol-essigsaure: 5 g = 25O/0 tfer 'rheorie; 
an  p-Nitrophenol-essigsaure: 10 g = 500/0 der Theorie. 

nL-Nitrophenol-essigsanre niihert sich mit 40.8 o/o der pum-Verhin- 
tluog, wahrend die ortho-Verbindung nur  die halbe Ausbeute gegeniiber- 
der letzteren ergab, also ahnliche Verhaltnisse wie bei den Oxy-benzoe- 
11 nd Kresotinsauren. 

2.4 1 
2.4  - D i n i t r o p h e n  o I -  e s s igsiiu r e, C6 Hs [(NOz)l]. O.CH2. COOH. 

Diese Verbindung wurde von L. P r a t e s i ' )  durch Nitrieren volt 
Phenol-essigsaure [,Phenyliither-glykolsiiurea], c6 Hs .O.CH,.COOH, dar- 
pestellt. Der  Versuch zeigte, daB auch in diesem Falle Chlor-essig- 
skure ganz normal auf das neutrale Natriumsalz des 2.4-Dinitro- 
phenols einwirkt. Das Umsetzungsprodukt ist allerdings nicht sehr  
hestandig, es wird durch Alkali leicht rerseift. Deshalb mul3te die 
[jmsetzung in neutraler Liisung der Alkalisalze durchgefuhrt werden. 

26.6 g Xtznatron (3;3 Mo1.l wurden in 100 ccm Wasser gelfist und die 
I m g e  mit 61.3 g 2.4-Dioitro-phenol ('/s Mol.) versetzt. Da das Natriuinsalz 
d i  nicht Ioste, so wurden noch 300 ccm M'asser zugegeben, worauf sicb 
alles mit dunkelbrauner Fsrbe Ioste. Nach Zusatz von 31.5 g Chlor-essigsiure 
('il Mol.) wurde 8 Stunden am RiickfluBkhhler erhitzt. Durch Salrsiiure 
\\-urde das unveriinderte Dinitro-phenol abgeschieden, wiihrend das Konden- 
Fntionsprodukt bei der angewandten Verdunnung d l i g  in Lijsung blieb. 
lleini Eintlampfen der Mutterlauge krystallisierte die Dini  t r o p  henol -ess ig-  
s L i o r u  i n  Z I I  Druscn vereinigten Nadeln aus. Ausbeute: 6 3  g = 8 O/O der 
1 Iieorie. 

InFolge dieser geringen Ausbeuto ltann die 2.1- I)initrophenol-essigs%ure 
leicht iihersehen merden, u m  so mehr ,  (la sie in Wasser ziemlich leicht 1%- 
lich ist. Die Krystalle kamen erst bei weitgehendem Eintlampfen und niehr- 
t:igigcni Steheu z i im Vorschcin. Arbcikt man bei grijWercr Koozentration, 

,. 

_ _  
I )  G .  22, I :  2.12 [189J]: J. 1892, 1879. 
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so dal3 ein Teil des Dinitrophenol-natriums ungelbst bleibt, so scheidet sich 
beim Anahern ein geringerer Teil des Kondensationsproduktes zuaammeu mit 
dem unangegriffenen Dinitro-phenol aus. Die Trennung kann dann mit Ben- 
zol bewirkt werden, in welchem das Kondensationsprodukt unlbslich, 2.4-Di 
nitrophenol in der Hitze ziemlich leicht lbslich ist. 

Die 2.4 - Dioitrophenol-essigsaure wurde durch Umkrystallisieren 
aus geringen Wassermengen in  langen , hellgelben Prismen erhalten. 
Schmp. 147-148 O,* ubereinstimmend xnit P r a t e s i .  

0.1909 g Sbst.: 20.2 ccm N ('230, 751 mm). - 0.2465 g Sbst.: 25.0 ccm 
N (190, 752 mm). 

CsHgO7Na. Ber. N 11.57. Gef. 11.73, 11.48. 

1' e r s u c h  e m i t  P i  k r i n  s a  u r e. 
Wie schon im allgemeinen Teil erwiihnt, findet zwischen den Natrium- 

salzen der Pikrinsiure und Chlor-essigbaure keine Umsetzung statt. Die Kon- 
zentration wurde mehrfach variiert, die Versuchsdauer auf 16 Stunden ausge- 
dehnt, ea wurde aber stets nur reine Pikrinsaure zurkkgewonnen; in der 
Mutterlauge wurde aul3er der gelbsten Pikrinsiure nur Kocbsalz nachgewissen. 
Die Chloressigsaure war wohl durch das langandauernde Erhitzen mit Wasser 
verseift oder auch zerstBrt worden. 

Aquivalente Mengen von C h l o r - e s s i g s i i u r e  und p i k r i n s a u r e m  
Silber setzen sich in wiidriger Losung vollstandig urn: es murden die 
berechneten Mengen Chlorsilber erhalten. Dennoch wurde aus der 
Liisung nur reine Pi k r i n  s a u r e  gewonnen, das Umsetzungsprodukt 
war also vollig zerfallen. In der Tat  ist auch der von Ed.  
B u c h n e r  l) durch Einwirkung yon Diazo-essigester auf Pikrinsiiure 
dargestellte pikrin-essigsaure Athylester, CS Hz(NO& .O.CHa . COOCaHs, 
sehr unbestandig; e r  zerfallt schon mit kalter Kalilauge unter Bildung 
yon pikrinsaurem Knlium. 

Diese Unbestandigkeit ist offenbar auf die durch die Anwesen- 
heit der drei Nitrogruppen bedingte erhohte Aciditiit des Phenol- 
Hydroxyls zuriickzufiihren. 

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

_- 

I )  B. 27, 3250 [1894]. 
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