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Uber p- und o- Oxydiphenylessigsauren.
Von
Dr. Konstantyn von Tymieniecki.

(Mitteilung aus dem 1. chemischen Universitits-Laboratorium

zu Freiburg in der Schweiz.)






EINLEITUNG.

Die grossen Fortschritte, welche die organische
Chemie in den letzten Jahrzehnten gemacht hat, und
namentlich den synthetischen Aufbau unzihliger in der
Natur vorkommender Verbindungen verdanken wir vor-
zugsweise den sogenannten Kondensationsreaktionen
(auch, z. B. von Anschiitz, « Kernsynthesen » ge-
nannt), worunter man solche versteht, bei denen zwei
oder mehrere vorher nicht aneinander gebundene Kohlen-
stoffatome miteinander verkniipft werden.

Eine hervorragende Rolle unter den mannigfachen
Kondensationsmitteln kommt der Schwefelsdure in ihren
verschiedenen Konzentrationen zu.

Im Jahre 1872 erwies Baeyer ') die Eigenschall
der Aldehyde, sich unter dem Einflusse der konzen-
trierten Schwefelsiure mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen und mit Phenolen zu kondensieren, z. B. 1m
Sinne der Gleichung :

CCl;.CHO 4 2 CgHy = CCl; (H<J¢1H

P4 Ho

- Ber. 5, 25, 280, 1095.



Zugleich fand er, dass es oft empfehlenswert ist, die
Schwefelsiure mit Eisessig zu verdiinnen.

Im Jahre 1873 kondensierten Viktor Meyver und
Wurster?) Benzylalkohol mit Benzol gleichfalls unter
dem Einflusse von konzentrierter Schwefelsiure, die
mit Eisessig verdiinnt war. Dieses Kondensationsge-
misch kam zumeist zur Verwendung, bisweilen aber
auch die unverdiinnte konzentrierte Schwefelsiiure und
zwar dann gewdohnlich bet niedriger Temperatur 2).

So kondensierten z. B. Liebermann und Seidler?)
die Opiansiure mit Phenol bei Gegenwart englischer
Schwefelsiure und unter Abkiihlung und stellten fest,
dass die Opiansiure hierbei zunichst wie ein Aldehyd
reagiert :

(CH;0)CHy << + 2 HCH,0H = Hy0 +
OO .
(CHO)Catle<<ci (11 01m),

Indem aber hierauf eine Oxydation des entstandenen
Kondensationsproduktes eintritt, bildet sich ein Korper,
das Opiaurin, dem Liebermann und Seidler die
Konstitution eines Aurins :

COOH
(CH30),Cy H,< C4H,OH
(JGHJ)
Bistrzycki und Oehlel't 4 bescl'léi'[tigten sich
eingehender mit dieser Reaktion und zwar zunichst
bei der einfachsten o-Aldehydobenzoesiure, der Phtal-

., zuschreiben.

) Ber. 6, 963.

*) Bottinger Ber. 14, 1595.

3) Ber. 20, 873.

) Ber.27,2632und G.J. Oehlert, Inaug.-Dissert., Berlin 1893.



aldehydséure, (];;]'l4<:iggﬂ . Sie konstatierten hier die
sehr interessante Thatsache, dass der Verlauf der
Reaktion ganz wesentlich durch die Konzentration der
als Kondensationsmittel dienenden Schwefelsiiure be-
dingt wird.

Verwendet man eine Schwefelsiure von mehr als
73 Prozent, so reagiert die Phtalaldehydsiure dhnlich,
wie es Liebermann und Seidler fir die Opiansiure
angegeben haben, withrend eine Schwefelsiure von
eine geringeren Konzentration zu Verbindungen fiihrt,
die sich von der desmotropen Form der Phtalaldehyd-

CO
Saure, (“BH*< 0 , dem «Oxyphtalid, ableiten und
CH-OH
in der aus der folgenden Gleichung ersichtlichen Weise
entstanden sind :

GO
C61h< —0 + HCHOH =H,0 +
CGH (OH)
. O
(4;H4 | >0
Oxyphenylphtalid.
Die Opiansiure verhilt sich bei der Kondensation
mit. Phenolen vermittelst 73-prozentiger Schwefelsiiure
ganz analog der Phtalaldehydsiure, reagiert dann also
im Sinne der Formel

(CH, 0,01, <(*9\\ |
“ /()
CH—OH

Dasselbe Kondensationsmittel , die 73-prozentige



Schwefelsiure, wurde spiter von Liebermann?) be-
nutzt zum Aufbau von Isonarkotin aus Opiansiure
und Hydrokotarnin. Der Befund von Bistrzycki und
Oehlert, dass Phtalaldehydsiure unter den oben ge-
nannten Umstéinden sich wie ein aromatischer Alkohol
mit Phenolen kondensieren kann, veranlasste Bis-
trzycki und Flatau?), die dhnlich gebaute Mandel-
saure, eine aromatische Alkoholsiure,

CyH;.CH.OH
|
COOH

auf thr Verhalten gegeniiber Phenolen zu untersuchen.
Sie wiesen nach, dass Mandelsiure mit Phenol
entsprechend den folgenden Gleichungen reagiert :

1) CoH, CHiHIH-—<i::>> — H,0 +
+

| [
COOH HO
|

| |
COOH HO

1) Cely—CH.OH H — — OH |
L — 1,0 +

COOI

|
COOH
Bei der durch die Gleichung 1) dargestellten Kon-
1) Ber. 29, 184.

°) Ber. 28, 989 ; 29, 125 und Berner Inaug.-Dissertation von J.
Flatau, Berlin 1896.
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densation reagiert das Wasserstoffatom, welches sich
in Orthostellung zur Hydroxylgruppe befindet, mit der
Carbinolgruppe der Mandelsiiure , und es entsteht
eine Orthooxydiphenylessigsdure, welche als «-0Oxy-
siure bel Gegenwart von Schwefelsiure leicht Wasser
abspaltet und in ein Lacton ibergeht, in das o-Oxy-
diphenylessigsiurelacton,

CeHy; — CH —

/

; /

CO — 0O
Bei dem der Gleichung 1) entsprechenden Prozess
tritt  dasjenige Wasserstoffatom mit der Mandelséure
in Reaktion, welches sich in Parastellung zur Hydroxyl-
gruppe befindet, und es entsteht eine p-Oxydiphenyl-

essigsiure,

CgH, — CH — — OH.

COOH

Bistrzyckiund Flatau versuchten auch, Konden-
sationen mit verschiedenen Schwefelsiuren auszufith-
ren, die schwicher als 73-prozentig waren ; doch er-
wiesen sich diese als nicht vorteilhaft. Eine stérkere
als die 73-prozentige Schwefelsiure war dagegen des-
wegen nicht anwendbar, weil sie bei der Kondensa-
tionstemperatur von 120-130° die Mandelsiure in
Benzaldehyd und Ameisensiture spaltet (analog wie
alle «—Oxysiuren).

Bistrzycki und Flatau haben weiter die Allge-
meinheit dieser Reaktion bei anderen einfachen Phe-
nolen, wie bei meta- und para-Kresol, Hydrochinon,
#-Naphtol bestitigt gefunden.
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Von besonderem Interesse ist die Thatsache, dass
die Methingruppe des Carbinolrestes im o-Oxydiphenyl-
essigsiurelacton sich ausserordentlich leicht hromieren
lisst, und dass in dem gebildeten Bromlacton,

C,H, — €Br — ,
|

| )

CO — 0
das Bromatom sich wieder auffallend leicht durch andere
Gruppen, z. B. die GH,0-Gruppe, ersetzen liisst.

Die Untersuchungen von G. Cramer ') haben diese
Leichtbeweglichkeit des Bromatoms noch weiter besti-
tigt. Die durch Kondensation mit meta- oder para-
Kresol erhaltenen Lactone zeigten ein analoges Ver-
halten.

Die p-Oxydiphenylessigsiure, welche Bistrzycki
und Flatau ?) erst nach Uberwindung vieler Schwie-
rigkeiten in reinem Zustande darstellen konnten. haben
sie nicht ndher untersucht, ebensowenig die analogen
Siauren, welche sich voraussichtlich aus gewissen ho-
mologen Phenolen erhalten liessen

Das nihere Studium dieser p-Séuren wurde mir
von Herrn Prof. Dr. Bistrzycki ibertragen.

Im folgenden soll eingehend iiber die p-Oxydiphe-
nylessigsdure und ihre Derivate und die Darstellung
des néchsten Homologen, der m-Kresylphenylessig-
saure,

CeHy; — CH — — OH,
,

l
COOH  CH;

) G. Cramer, Inaug.-Dissert., Freiburg i/Schweiz, 1897.
%) Ber. 30, 125.
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berichtet werden. Zum Vergleich mit den erhaltenen
Derivaten der p-Oxydiphenylessigsiure wurden auch
einige analoge Abkommlinge der isomeren o-Siure
dargestellt.

e W B



EXPERIMENTELLER TEIL.

Kondensation von Mandelsdaure mit Phenol.

p-Oxydiphenylessigsdure.

Die p-Oxydiphenylessigsiure wurde nach dem von
Bistrzycki und Flatau?') beschriebenen Verfahren
dargestellt. Es wurden 5 Teile (z. B. 100 g) Mandel-
siure, 7 Teile Phenol und 20 Teile 73-prozentige
Schwefelsiure zusammengemischt, unter 6fterem Um-
schiitteln auf einen Drathnelze langsam aul etwa 125°
erhitzt und 2-3 Minuten auf dieser Temperatur erhal-
ten. Schon erheblich unter der angegebenen Tempera-
tur hatte die Fliisssigkeit begonnen, sich zu triiben
und allmihlich eine ritliche Olschicht abzuscheiden.,

Das  Kondensationsgemisch wurde nun abgekiihlt
und so lange mit Wasser verdiinnt, bis das Ol in der
Fliissigkeit zu Boden sank. Bei weiterem Abkiihlen
oing das Ol in einen halbfesten Kuchen iiber, von
dem die dariiber stehende Fliissigkeit durch ein Fal-
tenfilter abfiltriert wurde.

Aus dem Filtrat schied sich ber lingerem Stehen
ein wenig der in verdiinnter Schwefelsiure sehr schwer
loslichen p-Oxydiphenylessigsiure in sehr reiner Form
aus.

1) Ber. 30, 125.
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Die Hauptmenge der p-Siurve findet sich aber in
dem halbfesten Kuchen, welcher aus einem Gemisch
dieser Siure mit o-Oxydiphenylessigsiiurelacton sowie
mit etwas Phenol und unveriinderter Mandelsiure be-
steht.

Zur Isolierung der p-Siure wurde dieses Gemisch
in eier Reibschale mit verdiinnter Sodalosung zerrie-
ben. Die p-Oxydiphenylessigsiure geht dabei in Li-
sung und wird von dem jetzt in kdorniger Form abge-
schiedenen Lacton abgesaugt.

Aus dem Filtrat, welches das Natriumsalz der p-
Oxydiphenylessigsiure , gemengt mit einer geringen
Menge von Verunreinigungen, enthilt, lisst sich durch
direkten Zusatz von Salzsdure die gewiinschte p-Siure
meist nicht in krystallisierbarer Form erhalten, weil
die zugleich ausfallenden Beimengungen die Krystalli-
sation der p-Sdure verhindern. Dagegen gelingt die
Reindarstellung der letzteren, wenn die alkalische Lo-
sung zuniichst mit Essigsiure schwach sauer gemacht
wird. Die Fliissigkeit wird dabei triibe und scheidet
ein wenig Ol aus. Sie wird durch ein nasses Falten-
filter gegossen und jetzt erst das Filtrat mit Salzséiure
versetzt.

Nun scheidet sich ein Ol aus, welches bald fest
und krystallinisch wird @ die rohe p-Séure. Sie wird
abgesaugt, auf Thon gestrichen und entweder aus
Toluol oder besser in der Art umkrystallisiert, dass sie
in Ather geldst, die itherische Lésung eventuell mit
entwissertem Calciumchlorid getrocknet und mit Li-
groin bis zur Triibung versetzt wird. Dann scheidet
sich die p-Oxydiphenylessigsiure in halbkugligen, kon-
zentrischen Krystallaggregaten aus.

Die Ausbeute an p-Séure betrug 23-25 °/, der
theoretisch moglichen Menge, bisweilen auch mehr.



Die p-Séaure ist in Ather, Alkohol, Eisessig leicht,
in siedendem Wasser ziemlich leicht, in Toluol, Chlo-
roform schwer loslich, in Ligroin unléslich. Schnelz-
punkt 173°.

Da die p-Oxydiphenylessigsiure im Gegensatz zu
der isomeren o-Siure (respektive deren Lacton) bis-
her noch gar nicht ndher untersucht war, stellte ich
zunichst zur eingehenderen Charakterisierung der
Siure einige Salze und Ester davon dar.

p-oxydiphenylessigsaures Baryum,

CoHs — CH — C,H,0H
|
G0 O~Ba + TH,0.

|
CsH, — CH — C,H,0H

Ein fein gepulvertes Gemisch von Oxydiphenylessig-
sdure und Baryumcarbonat wurde mit Wasser '/, Stunde
gekocht ; dann wurde das nicht in Losung gegan-
gene (iiberschiissige) Baryumcarbonat abfiltriert und
das Filtrat in einer Glasschale eingeengt. Beim Erkal-
ten der Losung schieden sich durchsichtige, zu Krusten
vereinigte, ganz schwach bréunlich gefirbte Blittchen
aus.

1,1868 g der fein gepulverten, an der Luft zur
Gewichtskonstanz gebrachten Substanz verloren bei
1150 0,2053 g Wasser.

Gef. Ber. f. CyeHs20:Ba -+ 7 H;O
17,29 ¢/, H,O 17,57 /4 H,O0.

Bei weiterem Erhitzen bis auf 130° fand keine Ge-
wichtsabnahme mehr statt. In dem so erhaltenen wasser-
freien Baryumsalz wurde eine Baryumbestimmung durch
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Abrauchen mit destillierter Schwefelsiure vorgenom-
men :

0,9764 g der Substanz gaben
0,3862 ¢ Baryumsulfat.

Gef. Ber. f. CogHaO4Ba
23,24 °/, Ba 23,18 ¢/, Ba.

Das Baryumsalz ist in kaltem Wasser ziemlich
schwer, in warmem leicht loslich.
p-oxydiphenylessigsaures Silber,

CHy e BH — £HOH

|
COOAg

Die ganz schwach ammoniakalische Liosung der
Oxydiphenylessigsiure liefert, mit der dquivalenten
Menge Silbernitrat versetzt, p-oxydiphenylessigsaures
Silber als weissen, flockigen Niederschlag. Der letz-
tere wurde schnell abgesaugt, mit kaltem Wasser gut
ausgewaschen und auf einem Uhrglase im dunkelbrau-
nen Vakuumexsiccator ') tiber Schwefelsiure getrocknet.
Nach 36 Stunden wurde das Salz bei 80° zur Gewichts-
konstanz gebracht und in {iblicher Weise analysiert :

0,5006 ¢ Substanz gaben
0,1612 g Silber.

Gef. Ber. f. C;,H;0;A8
32,207/, Ag 32,23 ¢/, Ag.

Das Silbersalz ist ziemlich lichtempfindlich. In kal-
tem Wasser ist es unloslich, beim Kochen mit Wasser
tritt Zersetzung ein. In Ammoniakwasser ist es leicht
[6slich.

') Liebermann, Ber. 21, 2529,



p-Oxydiphenylessigsauredthylester,
(:(;H{) - ‘:H - (:6H4()H

(i}.O(')(JgH;,

1 g Oxydiphenylessigsiure wurde nach der Me-
thode von E. Fischer und Speier?!) mit einer 3-pro-
zentigen absolut-alkoholischen Losung von Salzsiiure-
gas drei Stunden im Wasserbade am Riickflusskiihler
gekocht. Hierauf wurde der Alkohol abdestilliert und
das zuriickgebliebene dickfliissige Ol mit sehr verdiinnter
Sodalosung unter Durchschiitteln bis zur alkalischen
Reaktion versetzt. Es entstand ein fester Kuchen. Die
Fliissigkeit samt dem Kuchen wurde mit Ather aus-
geschiittelt, die dtherische Losung mit Calciumchlorid
getrocknet und der abfiltrierte Ather im Vakuumexsic-
cator liber Schwefelsiure verdunstet. Hierbei schied
sich der Ester krystallinisch aus.  Zur Analyse wurde
der Kirper zweimal aus Benzol-Ligroin umkrystallisiert
und bei 55° getrocknet. Schmelzpunkt 97°.

0,1984 g Substanz gaben

0,5462 g Kohlendioxyd und

0,1160 g Wasser.

Gef. Ber. f. C,4H,40;
15,08 ¢/, C 15,002/, C
6,49°/, H 6,257/, H.

Der Athylester ist in Benzol, Chloroform, Ather,
Alkohol leicht loslich, in Ligroin unloslich. Er kry-
stallisiert In zu Aggregaten vereinigten Krystallen.

p-Methoxydiphenylessigsaure,
CH, — CH — — OCH,.

COOH
') Ber. 28, 1150, 3252 : vgl. Ann. d. Chem. u. Pharm. 65, 351.



S -

Die Methingruppe des Essigsiunrerestes in der p-
Oxvdiphenylessigsiure,
CeH; — CH — CyH,.OH,
COOH
ist an drei negative Radikale gebunden.  Es schien
daher wohl moglich, dass das Wasserstoffatom dieser
Gruppe durch Natrium ersetzbar wive. Um das fesi-
zustellen, wurde versucht, durch Einwirkung von Na-
trinmalkoholat und Methyljodid auf die Siure den zu-
cehorigen Methoxvmethylester,
C¢H; — CH -— C;H,.OCH,

COOCH,
darzustellen und diesen. ohne thn erst zu isolieren,
der genannten Weise in ein Natriumderivat von  der
Formel

(;(;]'I.r).(l;N;l.(:ﬁﬁi.()(JIIf\;

COOCH,

iberzufithren, das schliesslich in einen Methoxydiphenyl-
propion siureester,

|
CoH,.C.CH,OCH,

COOCH,
ithergehen konnte.

Fine Losung von 1,21 g Natrium (3 Mol.) in 10 ¢
Methylalkohol wuarde mit 4 g p-Oxysiure (1 Mol.) versetzl
und dann unter Kiithlung auf 8,72 ¢ Methyljodid (3 */,
Mol.), die sich in einem Schiessrohr befanden, gegossen.
Das Gemisch wurde wihrend 10 Stunden aul 1000 er-
hitzt. Nach dem Abdestillieren des Alkohols und Zusalz
von Wasser schied sich ein votbraunes Ol ab. Es wurde

—~—
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mit Ather aufgenommen und die dtherische Lisung erst
mil verdiinnter Sodalosung, dann mit Wasser geschiittelt.

Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieh ein rot-
braunes, dickfliissiges Ol — offenbar ein Ester — welches
trotz aller Miithe nicht zum Krystallisieren zu bringen war.
Es wurde durch einstiindiges Kochen mit iiberschiissiger
konzentrierter methylalkoholischer Kalilauge verseift.
Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde der Kolben-
inhalt mit Wasser versetzt, in welchem er sich klar 1oste.
Aus der abgekiihlten Losung fiel nach dem Versetzen mit
Salzsiture ein rotbraunes Ol aus, welches, mit Ather auf-
genommen und von letzterem im Vakuum-Exsiccator be-
freit, bald fest wurde. Die Ausbeute betrug 3,6 g. Zur
Analyse wurde die so erhaltene Verbindung zweimal aus
Benzol-Ligroin umkrystallisiert und bei 70° bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet,

0,1747 g Substanz gaben
0.4759 ¢ Kohlendioxyd und
0,0923 g Wasser.

Gef. Ber. 1. C;sH400s.
74,29 ¢/, C 14,38 %/, G
0,87 °/o H 5,78 9/, H.

Wie die Analyse zeigt, leitet sich die vorliegende
Substanz von der p-Oxysiure dadurch ab, dass nur ein
Wasserstoffatom der Sdure durch Methyl ersetzt ist. Da
die Verbindung eine in Sodalésung losliche Siure ist,
kann nur das Wasserstoffatom des Phenolhydroxyls oder
das des Essigsidure-Methinrestes ersetzt sein.
~Bei der leichten Methylierbarkeit des Phenolhydro-
xyls (und der Nichtverseifbarkeit der Phenolither) ist
nicht daran zu zweifeln, dass hier die para-Methoxydi-
phenylessigsiure (aus ihrem zuniichst gebildeten Methyl-
ester) entstanden ist. Sie ist in Benzol, Chloroform,

/



Methylalkohol, Ather, Eisessig leicht, in Ligroin sehr
schwer loslich. Aus wiissrig-methylalkoholischer Lisung
krystallisiert sie in wasserhellen, rhombischen Blittchen
vom Schmelzpunkt 102,

p-Athoxydiphenylessigsiure,

CsHy; — CH — — 0CyH;.
(lIOUH

Aus spiter zu erwidhnenden Grinden wurde die
p-Oxydiphenylessigsiure im Phenolhydroxyl auch dthy-
liert, ferner acyliert.

10 g der p-Siure (1 Mol.) und 9,8 g Kaliumhydroxyd
(2 Mol.) wurden mit 27,36 ¢ Athyljodid (4 Mol.) und
40 g absolutem Alkohol 3 Stunden lang am Riickfluss-
kithler auf dem Wasserbade gekocht.

Die Reaktion verlduft nach folgender Gleichung :

C¢Hy — CH — CGgH,OH
| + 2 KOH + 2 GH,J =
COOH
CeH; — CH — CgH,OC,H;.
2 H:sO 4 2 KJ - |
COOC.H;

Nach dret Stunden wurde ein im Laufe der Reaktion
gebildeter Niederschlag (KJ) abfiltriert und die Flissig-
keit weiter gekocht, um zu sehen, ob noch eine fernere
Ausscheidung von Kaliumjodid erfolgt. Ist die Reaktion
beendet, so zeigt die Losung neutrale Reaktion. Hierauaf
destilliert man den Alkohol aus dem Wasserbade ab,
iibergiesst das zuriickgebliebene Ol mit wenig Wasser
und schiittelt die Fliissigkeit mit Ather aus. Nach dem
Verdunsten des Athers hinterbleibt der p-Athoxydiphe-
nylessigsiureithylester als ein Ol, das trotz aller Miihe
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nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Das
Ol warde daher hehufs Verseifung mit der équivalenten
Menge alkoholischer Kalilauge am Riickflusskiihler auf
dem Drahtnetz 5 Minuten gekocht. Der Alkohol wurde
dann abdestilliert, der Riickstand in Wasser gelist und
die kalte wissrige Lisung vorsichtig mit Salzsiure ver-
setzt. Die freie Athoxvdiphenvlessigsiure schied sich
nun als ein schwach ré6tliches Ol aus. Sie wurde mit
Ather aufgenommen und hinterblieh beim Verdunsten
desselben in Form fast farbloser Krystalle. Zur Analyse
wurde sie aus verdiinntem Alkohol zweimal umkrystal-
lisiert. Sie schmilzt bei 114°-115¢.

0,2269 ¢ Substanz gaben

0.6213 g Kohlendioxyd und
0.1286 ¢ Wasser.
Gef. Ber. . Ci Hy60,.
14.67 °/, C 75,00 2/, C
6.29 °/, H 6,20 9/, H.

Die Siure ist leicht loslich in Alkohol. Benzol. Toluol.
schwer loslich in heissem Wasser, unloslich in Ligroin.

Da der Athylester, wie erwithnt, nicht in krystallini-
scher Form erhalten werden konnte, wurde versucht,
aus der freien Athoxydiphenylessigsiure nach der he-
reits  genannten Fischer-Speier schen Methode den
Methylester zu erhalten. Die Methylester besitzen ja oft
ein grisseres Krystallisationsvermdigen als die entspre-
chenden Athylester.

Leider liess sich hier auch der Methylester nur als
offenbar nicht einheitliches Ol erhalten.

p-dthoxydiphenylessigsaures Silber,
(CeH;, — CH — C,H,0C,H;

|
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Das Silbersalz wurde in deriiblichen Weise (val. S.95)
dargestellt. Es ist weniger lichtemplindlich als das der
p-Oxydiphenylessigsiure und stellt einen weissen, flok-
kigen, in Wasser unlislichen Niederschlag dar.

0,4668 ¢ Substanz gaben
0,1398 g Silber.

(;{.“f. };flla. .f. (:I.i'i‘lrll-')(;):}‘%g.'
20,94 o/, Ag 29,75 0/, Ag.

p-Acetoxydiphenylessigsaure,

| \_,_/

COOH

Die Acetylierung der p-Oxysiure wurde nach der
Methode von Liebermann und Hormann'!) ausge-
fithrt.

lin  Gemisch von 1 g der p-Oxysiure und 1/, g
frisch entwiissertem, gepulverten Natriumacetal wurde
mit & ¢ Essigsiureanhyvdrid kurze Zeit gekocht. Zu dem
abgekithlten Reaktionsprodukte wurde Wasser gegeben
und das Gemisch eine Stunde stehen gelassen, wobei
sich ein Ol ausschied. Die wiissrige Fliissigkeit wurde
abgegossen und das Ol mit viel Wasser aufgekocht. Aus
der erhaltenen klaren Losung fiel beim Erkalten das
entstandene Acetylprodukt in langen Nadeln aus.

Die Analyse der lufttrockenen Substanz deutet da-
raul hin, dass hier eine mit einem Molekiil Wasser krv-
stallisierende Acetylverbindung vorliegt :

0,1807 g Substanz lieferten
0,4402 ¢ Kohlendioxyd und
00,0923 ¢ Wasser.

¥

=

') Ber. 11, 1619.
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(Jef. };BP. f (:16H1‘2()4 _'_‘ HQO.
66,44 ©/o C 66,66 ©/, C
5,67/ H 5,55 0/, H.

Die direkte Krystallwasserbestimmung der lufttrock-
nen Substanz bestitigte die Formel

o I — 0.COCH; + H,0.
|
COOH

0,1946 g Substanz verloren
0,0121 g Wasser.

Gef. Ber. f. C;sH,,0, + H,0.
6,25 /s HyO 6,28 */s H0.

Das Trocknen der Verbindung erfolgte im Vakuum
iber Schwefelsiure. Hierbei wurde die Substanz nach
einiger Zeit weich, offenbar weil sich ein niedrig schmel-
zendes Gemisch von wasserfreier und wasserhaltiger
Verbindung gebildet hatte, das bei weiterem Trocknen
wieder fest wurde. Schliesslich wurde die Substanz bei
60° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Das Acetylderivat mit einem Molekiil Krystallwasser
schmilzt bei 73°, das wasserfreie ber 102e.

Das wasserfreie Acetylprodukt ist in fast allen Lo-
sungsmitteln ziemlich leicht 16slich, mit Ausnahme von
Ligroin, in welchem es unloslich, und von kaltem Wasser,
in welchem es schwer lslich ist.

p-Benzoxydiphenylessigsiure,

CeH; — CH — — 0.COCgH;.

|
COOH
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Die von Schotten?!) angegebene Benzoylierungs-
methode, die spiter von Baumann?) noch weiter aus-
gearbeitet wurde, lasst sich auch auf die p-Oxydiphenyl-
essigsiure mit gutem Erfolg anwenden. 1 g der p-Oxydi-
phenylessigsiure (1 Mol.)u. 0,7 g Natriumhydrat (4 Mol.),
in 15 ¢ Wasser gelost, wurden allmiihlich, unter stetem
Schiitteln und Kiihlen mit 0,9 g Benzoylchlorid (1*/, Mol.)
versetzt. Die Reaktion verliuft folgendermassen :

(CH; — CH — CoH,OH

| + 2 KOH + C4H,COCl =
COOH

CeHs — CH — CgH,0COCH,
KCI + 2 H,O + |
COOK.

Das Benzoylprodukt schied sich aus der kalten Li-
sung zum grossen Teile ab, ging aber in Lisung, als
das Reaktionsgemisch zum Schluss fiinf Minuten auf
dem Wasserbade unter Umschiitteln bis zum Verschwin-
den des Benzoylehlorid-Geruches erwiirmt wurde. Die
so erhaltene Liosung wurde abgekiihlt und mit verdiinnter
Salzsiiure versetzt. Der abgeschiedene gelbe Korper ist
ein Gemisch von benzoylierter p-Oxydiphenylessigsiure
und Benzoesiure (aus dem iiberschiissig angewendeten
Benzoylehlorid).

Die Benzoesiure wurde durch Ubertreiben mit Wasser-
dampf aus dem Gemische entfernt. Die zuriickgebliebene
Benzoxydiphenylessigsiure wurde zweimal aus Eisessig
umkrystallisiert und bei 75 getrocknet. Die Analyse er-
oab folgende Zahlen :

0,1802 ¢ Substanz gaben
0,5006 ¢ Kohlendioxyd und
0,0822 & Wasser.

1) Ber. 17, 2044 : 23, 3430.
2) Baumann Ber. 19, 3218 ; v. Udranszky u. Baumann
Ber. 21, 2744.
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Gef. Ber. . Gy H,,0,.
715,76 °/, C 13,90 %/ &
2.06°/, H 4,82/, H.

Die *Verbindung krvstallisiert in weissen Niudelchen
und besitzt einen Schmelzpunkt von 1520, Sie ist in fasl
allen Losungsmitteln leicht 10slich, mit Ausnahme von

Wasser und von Ligroin.

p-Oxybromdiphenylessigsaure,

[ aa
CoH, — CH _k N— OH
__./'/

COOH \\HI' o)

Die Bromierung des o-Oxydiphenylessigsiurelactons
verliuft sehr leicht und glatt und liefert ein Produkt.
dessen Bromatom das Wasserstoffatom der aliphatischen
Methingruppe substituiert hat :

C H, — CBr — \

._--J’,‘
GO — 0

Diese Konstitution folgerten Bistrzyceki und Fla-
Lau') aus der ungewdhnlichen Leichtheweglichkeil des
Bromatoms, das durch verschiedene Radikale (OC,H;,
NH, ete.) austauschbar ist. Es wurde daher vermutet,
dass auch die p-Oxysiure sich leicht bhromieren lassen
und dabei vielleicht ein fihnlich reaktionsfihiges Brom-
derivat liefern wiirde.

Die Bromierung der p-Siure wurde folgendermassen
ausgefiihrt :

1 Ber. 28, 989,
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Eine Lisung von 10 g p-Oxvdiphenylessigsiure
(I Mol.) in Benzol wurde mit 7 ¢ Brom (1 Mol.), das mit
Benzol verdiinnt war, allméhlich in der Wirme versetzt,

Yon Anfang an bemerkt man eme reichliche Entwick-
lung von Bromwasserstoll, die jedoch viel triger verliauft
als bei dem Lacton. Ist alles Brom eingetragen, und hat
das Entweichen von Bromwasserstoll nachgelassen, so
verdunstel man einen Teil des Benzols im Vakuum-Exsic-
ccator Giber Paraftin®) und Natronkalk : letzterer nimmt
den noch entweichenden Bromwasserstoll auf. Bei Zu-
satz von Ligroin zu der bis auf die Hialfte ihres Volumens
verdunsteten Benzollosung scheidet sich eine Bromyver-
bindung in kleinen, zu Aggregaten vereiniglen, noch
schwach bridunlich gefirbten Tafeln aus. welche bei 1030
schmelzen. Die Analyse der aus Benzol-Ligroin umkry-
stallisierten und mim Vakuum getrockneten Verbindung
creabh folgende Zahlen :

00,2869 o Substanz lieferten (nach Carius)
0. 1756 2 Silberbromid,

Gef. Bar, L. Gl 0B
26,03 /s Bre 20.05% » B

/

Der Analyse zulolge liegl eine monobromierte p-Saure
vor. Sie ist in Benzol, Toluol. Alkohol, Ather, Eisessig
leicht Toslich, dagegen in Ligroin unlislich,

Die nithere Untersuchung dieses Bromproduktes er-
cab, dass das Bromatom in ithm nieht beweglich ist.
sne Probe der p-Oxybromdiphenylessigsiure  wurde
mit konzentriertem wissricen Ammoniak im Einschmelz-
rohre 6 Stunden Tang im siedenden Wasserbade erhitzt,
eine andere 3 Stunden mit alkoholischem Kali auf 180°
erhitzt, eine dritte endlich mit 85-prozentigem Alkohol

D loiebhermann., Ber, 12, 1294,
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wihrend mehrerer Stunden gekocht. Bei allen diesen
Versuchen liess sich das Bromatom aus dieser Verbin-
dung nicht eliminieren und wurden Substanzen oderSub-
stanzgemische erhalten, die stark bromhaltig waren.,
Wire das Brom auch nur teilweise durch einen der in
Betracht kommenden Reste (NHy,OH,0C,H;)ersetzt wor—
den, so hitte es in den Mutterlaugen in Form von Am-
monium-resp. Kaliumbromid oder Bromwasserstolfsiure
nachweisbar sein miissen, was aber niemals der
Fall war.

Daraus folgt, dass das Bromatom in der vorliegen-
den Verbindung nicht beweglich ist.

Der eben geschilderte Befund war nicht allzu iiber-
raschend. Er wurde so erklirt, dass der Benzolkern der
p-Saure, in welchem die freie Hydroxylgruppe sich be-
findet, dhnlich leicht bromierbar sei, wie etwa das Phe-
nol. Die Hydroxylgruppe hatte, sozusagen, das Bromatom
in ithre Nihe gezogen, wahrscheinlich in eine o-Stellung :

CeHy; — CH — _— |

| \
COOH Br

Wenn dies beim Lacton der isomeren Siure nicht der
Fall war, so schien das dadurch bedingt, dass im Lacton
keine freie Hydroxylgruppe vorhanden ist, sondern nur
eine durch die Lactonbildung esterifizierte. Diese Uber-
legung fithrte dazu, die Bromierunganderdthylierten
p-Siure zu wiederholen. Es schien moglich, dass hier?)

—

') Nach den Angaben einiger Lehrbiicher (v. Richter-
Anschiitz, VIII. Aufl,, II. Bd., S.145; Seelig, Organische
Reaktionen und Reagentien, S.108)kénnte man glauben, dass die
Phenolither bei der Halogenierung weit weniger den entsprechen-
den Phenolen als den zugehdérigen Kohlenwasserstoffen gleichen.
Daswireindessen beziiglich dereinfachstenPhenoldtherein Irrtum.
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durch die Athylierung die Bromierung des Phenolkerns
in dhnlicher Weise erschwert werden konnte, wie durch
die Lactonbildung, und dass die Bromierung der &thy-
lierten Siiure nun zu einem im aliphatischen Rest bro-
mierten Korper fithren konnte.

p-Athoxybromdiphenylessigsiure,
(-:6 H5 —— (]H - ”—'()(JQH;).

N\
COOH Br (?)

Die Athoxydiphenylessigsiure wurde genau so wie
die nicht athylierte Siwure (S. 105) in Benzollosung zu bro-
mieren versucht. Eine Bromierung trat nur sehr langsam
und erst bei der Siedetemperatur der Benzols ein. Nach
dem Verdunsten des Benzols hinterblieb ein schmieriger
Riickstand, der auf pordsem Thon fest wurde und, aus
Benzol umkrystallisiert, als halogen frei befunden wurde:
Es war unverinderte p-Athoxydiphenylessigsiure, die
sich also als weniger leicht bromierbar erwies, als die
entsprechende nicht dthylierte Phenolsiure (S. 105). Die
beobachtete Bromwasserstoffentwicklung war offenbar
auf eine langsame Bromierung des als Losungsmittel
verwendeten Benzols zuriickzufiihren.

Nun wurde die Bromierung in einem anderen Losungs-
mittel versucht und zwar in Chloroform. Die Bromwasser-

Z.B.scheintsich das Anisol (nach Hugounenq, Ann. de chim. et
de phys. [6] 20,504) mit derselben Leichtigkeit chlorieren zu lassen,
wie das Phenol (nach Faust und Miuller, Liebig’s Ann.
173, 303), also sehr viel leichter als das Benzol. Dagegen konnen
wohl komplizierter gebaute Phenoldther minder leicht halogenier-
bar sein als die zugehoérigen Phenole, was sich auch aus dem
Folgenden ergiebt.
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stoffentwicklung ging auch jetzt trige vor sich. Nach
dem Abdestillieren des Chloroforms wurde ein Ol er-
halten, welches nach zweitigigem Stehen in der Kilte
fest wurde ; aul Thon getrocknet, bildete das Reaktions-
produkt eine nicht rein weisse Masse. Die Substanz ist
in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessio, Aceton leicht [6slich,
schwer [oslich in Chloroform, unlislich in Ligroin.  Sie
schmilzt ber T11e, -

Die Substanz wurde zweimal aus Benzol-Ligroin um-
krystallisiert und zur Analyse bei TH° getrocknel.

00,2332 g Substanz gaben

0, 1300 ¢ Silberbromid.
Gef. Bei: 1. Gyl U RBP.
Rl 2% B 23,88/, Br.

Iis lag also eine Monobrométhoxysiure vor. Um Aul-
schluss iiber die Stellung des Bromatoms zu erhalten,
wurde die neue Verbindung mit konzentriertem Ammo-
niak im Schiessrohre 6 Stunden.bei 1000 erhitzt und die
erhaltene klare, kalte Losung (eines Ammoniumsalzes)
mit verdiinnter Salpetersiure versetzt. Der ausfallende
Korper war stark bromhaltig und im Filtrat kein Brom-
wasserstofl nachweisbar.

s war also anch bei der Bromierung der Athoxysinre
das Bromatom nicht in den aliphatischen Rest, sondern
in den Phenolkern getreten, wo es sich natiirlich als
nicht austauschbar erweisen musste. Umzu konstatieren,
ob das Bromatom sich gegeniiber der Athoxy-
gruppe in derselben Stellung befinde, wie bei der
bromierten p-Oxysiure gegeniiber der Hydroxylgruppe,
wurde die bromierte p-Oxydiphenylessigsiure (S, 104)
athvliert.
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Athylierung der p-Oxybromdiphenylessigsiure.

Die Athvlierung erfolgte in der (Seite 99) bereits
angegebenen Weise.  Auch hier wurde zunichst ein
Athylester erhalten, der in keiner Weise zum Krystal-
listeren gebracht werden konnte. Er wurde daher ver-
seift.

Die erhaltene Saure gleicht nach dem Umkrystalli-
sieren aus Benzol-Ligroin in allen thren Eigenschaften
der eben beschriebenen hromierten Athoxydiphenvlessig-
siiure ; sie zeigt auch denselben Schmelzpunkt 111°.

Die Analyse der ber 75° getrockneter Substanz fithrte
zu folgenden Zahlen :

0.5902 ¢ Substanz gaben
00,3268 ¢ Silberbromid.

Gef. Bepr, f. GigH: 0B
23,56/, Br 23,88 2/, Br.

Acetylierte p-Oxybromdiphenylessigsdure,

COOH

U die S. 104 besprochene p-Oxybromdiphenylessig-
siiure noch etwas weiter zu charakterisieren, wurde sie
nach der Methode von Liebermann und Hormann
acetyliert, indem 1 g der Sdure mit 1/, g frisch ent-
wiissertem und gepulverten Natriumacetat und 4 g Essig-
siureanhydrid 2-3 Minuten gekocht wurden. Die abge-
kithlte, zihe Masse wurde mit viel Wasser iibergossen
und eine Stunde stehen gelassen. Das dabei zuerst olig
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abgeschiedene Acetylprodukt wurde nach lingerem Ste-
hen in einer Kéiltemischung fest. Die acetylierte Brom-
oxydiphenylessigsiure ist in fast allen Losungsmitteln
ausser in Ligroin ziemlich leicht 16slich, sogar in heissem
Wasser. Schmelzpunkt 131°.

Zur Analyse wurde sie aus heissem Wasser umkry-
stallisiert. |

Analyse:

0,2188 g der bei 75° getrockneten Substanz gaben
0,1153 g Silberbromid.

Gef. Ber. {. C;4H;50,Br.
22,42 °/, Br 22.92 »/, By,

Der Analyse zufolge scheint die Verbindung noch
nicht absolut rein gewesen zu sein.

Da die Bromierung einer alkylierten p-Oxysiure
nicht den gewiinschten Erfolg — die Darstellung eines
im Essigsdurerest bromierten Kiorpers — gehabt hatte,
wurde versucht, dieses Ziel durch Bromierung einer
acylierten p-Oxysiure zu erreichen, auf Grund der
Uberlegung, dass eine acylierte p-Oxysiure dem Lakton
der isomeren o-Oxysiure dhnlicher konstituiert ist, als
eine alkylierte :

COOH
|
CeH, — CH — C,H, CeHy — CH — G H,
| | |
CO— 0 [, e 00— 3,

Bromierung der p-Acetoxydiphenylessigsaure.

Die zunichst versuchte Bromierung der p-Acetoxy-
diphenylessigsiure in Benzollosung blieb erfolglos : auch
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hier wurde dhnlich wie bei der (Seite 107) beschrie-
benen Athoxyverbindung — das Acetylprodukt unver-
andert zuriickgewonnen.

Daher wurde eine neue Bromierung in siedender
Chloroformlisung vorgenommen : Zu einer konzentrierten
Losung von 3,4 g p-Acetoxysiure in Chloroform, wurden
2.1 ¢ Brom durch einen Riickflusskiihler allméhlich hin-
zugefiigt. Die Bromierung ging auch hier ziemlich schwer
vor sich. Nach beendeter Bromierung schied sich aus
der Chloroformlosung beim Erkalten ein weisser, kry-
stallisierter Korper ab, der schwer loslich in heissem
Benzol und in Chloroform, unloslich in Ligroin ist.

Er schmilzt hei 189,

Die Analysen der aus Chloroform umkrystallisierten
und bei 80° bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Ver-
bindung stellten fest, dass hier ein Dibromderivat der
entacetylierten p-Oxyséiure vorlag.

Offenbar hatte der bei der Bromierung entstehende
Bromwasserstoff die Entacetylierung bewirkt :

C¢H; — CH — CyH,0COCH,
| + 2 Bry =
CO,H

CeH; — CH — CgHyBr,OH
+ HBr + CH;COBr.
CO.H

Aus 3,4 g Acetoxydiphenylessigsiure wurden nur
1,8 g des Dibromproduktes erhalten. Diese schlechte
Ausbeute ist auf die Anwesenheit einer zur villigen Bro-
mierung nicht hinreichenden Brommenge zuriickzufithren
— namlich von nur einem Molekiil Brom.

Analysen:

I. 0,2033 g Substanz gaben
0,2033 g Kohlendioxyd und
0,0526 g Wasser.
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1. 0.1730 g Substanz gaben

0,169 g Silberbromid.

Gef. Ber. . G, H,,Brs0,.
I L1,
C 43,62 — 352 0/,
H 287 — 2,59 9/,
Br — AL i LAS 0/,

Der Versuch, ein oder beide Bromatome durch sechs-
stiindiges Erhitzen der Substanz mit alkoholischem Am-
moniak im Schiessrohr bei 1002 durch die Aminogruppe
auszutauschen, biieh — wie alle bisherigen dhnlichen —
erfolglos, woraus sich ergiebt, dass auch bei der Bro-
mierung der Acetylverbindung kein Brom in den kssig-
silurerest eingetreten ist.

Bromierung der p-Oxydiphenylessigsdure mit
zwei und drei Molekiilen Brom.

Das bei der soeben besprochenen Bromierung der
p-Acetoxvdiphenylessigsiure gebildete D ihromderival
lisst sich, wie zu erwarten, auch direkt aus der p-Oxyv-
diphenylessigsiure durch Bromieren bei Anwendung von
zwel Molekiilen Brom darstellen, indem man 3 g Siure
(1 Mol.) und 4,45 g Brom (etwas mehi- als zwei Molekiile)
in siedender Chloroformlosung auf einander wirken lisst.
ks findet michtige Bromwasserstoffentwicklung statl.

Nach beendeter Bromierung scheidet sich das Dibrom-
produkt aus dem erkalteten Chloroform direkt krvstalli-
nisch aus. Aus Chloroform umkrystallisiert, zeigt es
den Schmelzpunkt von 189 und stimmt in allen seinen
Eigenschaften mit dem aus der Acetoxyverbindung er-
haltenen Dibromprodukte iiberein.

Aus 3 g der Siure wurde 2,9 g des Rohproduktes
erhalten,
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Die Substanz wurde zur Analyse dreimal aus Chloro-
form umkrystallisiert.
0,1805 g Substanz gaben
0,1762 g Silberbromid.

Gef. - Ber. f. C{,H,,Bry,0;.

41,54 °f, Br A1,45 °/s Br.

Zu aller Sicherheit iiberzeugte ich mich auch bei dem
so erhaltenen Dibromderivat durch einen speziellen Ver-
such (Einwirkung von alkoholischem Ammoniak 1m
Rohre), dass es kein bewegliches Bromatom enthalt.

Es war nun nicht ‘uninteressant, festzustellen, ob
bei der Einwirkung von drei oder mehr Molekiilen
Brom auf die p-Séure die Reaktion noch weiter verliefe,
und ob dann vielleicht das eventuell eintretende dritte
Bromatom den Essigsiurerest substituterte. Der Versuch
ergab jedoch, dass bei der Bromierung mit 3 Mole-
kiilen Brom in siedender Chloroform- oder Kohlen-
stofftetrachlorid - Losung sich auch nur das Dibrom-
produkt bildet, das also unter diesen Umsténden nicht
weiter bromierbar ist, eine Thatsache, die besonders
hervorgehoben zu werden verdient, weil sie zeigt, dass
die Methingruppe des Essigsiurerestes auch dann der
Bromierung nicht unterliegt, wenn der Phenolrest kein
Brom mehr aufnimmt.

s erschien nun moglich, dass die bisher besproche-
nen Versuche, den Methanrest in der p-Oxydiphenylessig-
sdure zu bromieren, daran gescheitert waren, dass eine
stark negative Gruppe — COOH — an diesen Methanrest
gebunden ist :

CsHs — CH — C,H,OH,

COOH
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und dass diese dem Eintritt eines weiteren negativen
Radikals — des Broms — in den gleichen Methanrest
einen gewissen Widerstand entgegensetzt.

Demnach konnte man hoffen, die Bromierung dadurch
in der oben erwihnten Weise zu leiten, dass man die
Aciditit der COOH-Gruppe aufhob, indem man ihr Silber-
salz oder einen ihrer Ester oder ihr Bromid verwendete.

Dieser Uberlegung entsprangen die im folgenden be-
schriebenen Versuche :

Bromierung des p-oxydiphenylessigsauren Silbers.

9,39 g absolut trocknes, fein zerriebenes p-oxydi-
phenylessigsaures Silber wurden auf einem Uhrglase
ausgebreitet und in einen Exsiccator neben die fiquimo-
lekulare Menge (2,8 g) trocknen Broms gestellt. Die
Absorption der Bromdampfe geht sehr schnell vor sich.

Nach zweitiigigem Stehen wurde das Reaktionspro-
dukt mit viel Ather extrahiert. Aus der dtherischen Li-
sung wurde ein Gemisch zweier Korper erhalten. Der
eine, in grisserer Menge entstandene ist ziemlich leicht
loslich in Benzol und stimmt in allen seinen Eigenschaf-
ten mit der gewdhnlichen Oxybromdiphenylessigsiure
(Schmelzpunkt 103°, Seite 103) iiberein, der andere ist
in heissem Benzol sehr schwer lislich, ziemlich schwer
in Ather und schmilzt nach dem Auskochen mit Benzol
bei 189°. Aus § g des Silbersalzes wurde nur 0,28 g des
zweiten Bromproduktes erhalten, dessen Analyse zu fol-
genden Resultaten fiihrte :

0,3229 g der Substanz gaben
0,3097 g Silberbromid.

Gef. Ber. {. C, H,,0:Br,.
40,81 °/, Br. 41,45 °/, Br.
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Wenn der Bromgehalt auch nicht ganz scharf dem
fiir eine Dibrom-p-oxydiphenylessigsiure berechneten
entspricht, so deutet er doch mit Sicherheit darauf hin,
dass hier ein Dibromprodukt vorliegt. Die sonstigen
Eigenschaften dieses Dibromderivates lassen keinen
Zweifel dariiber, dass es mit dem schon beschriebenen
(Seite 111, 112) identisch ist. Auch bei der Bromierung
des Silbersalzes war also kein Bromatom in den Essig-
saurerest getreten.

Bromierung des p-Oxydiphenylessigsdaureidthylesters.

Die Bromierung des p-Oxydiphenylessigsiuredthyl-
esters (Seite 96) erfolgte n Chloroformlosung sehr
leicht, schon in der Kilte.

Nach beendeter Bromierung wurde das Chloroform
abdestilliert. Es hinterblieb ein in Sodaldosung unlosli-
ches, stark bromhaltiges Ol, der bromierte Ester, welcher
trotz aller Bemiihungen, ithn fest zu erhalten, dlig blieb.
Daher wurde er ohne weiteres in einem Schiessrohre mit
alkoholischem Ammoniak sechs Stunden im kochenden
Wasserbade erhitzt.

Nach dem Abdestillieren des Alkohols hinterblieb
ein dickes, briunliches Ol, das zum Krystallisieren zu
bringen, nicht gelang.

Aus dem Umstande, dass das Ol in Salzsiure absolut
unloslich war, darf man jedoch schliessen, dass es weder
ganz, noch teilweise aus der Verbindung von der Formel

CgHy — C(NHy) — CgH,OH
|
CONH,

bestand, deren Entstehung zu erwarten gewesen wire,
wenn der bromierte Ester der Formel
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CsH; — CBr — CgH,OH
|
COOC,H,
entsprochen hétte.

Bromierung des p-Athoxydiphenylessigsiure-
athylesters.

Gegen die eben beschriebene Bromierung des p-
Oxydiphenylessigsdureithylesters liess sich ein Einwand
erheben : Der Misserfolg, d. h. die Bromierung im Phe-
nolkerne, konnte durch die in letzterem vorhandene
Hydroxylgruppe veranlasst worden sein, die das Broma-
tom in ihre Nédhe dirigiert haben konnte. Daher wurde
die Bromierung des p-Athoxydiphenylessigsiureithyl-
esters (Seite 99) unternommen. Sie erfolgte in siedendem
Chloroform und ging sehr trige vor sich. Das in der
Seite 108 beschriebenen Weise isolierte dlige Reaktions-
produkt, das gleichfalls nicht zum Krystallisieren ge-
bracht werden konnte, wurde in der Seite 105 angegebe-
nen Art auf die eventuelle Austauschbarkeit eines Brom-
atoms untersucht, jedoch ebenfalls ohne Erfolg.

Die Bromierung des p-Athoxydiphenylessigsiure-
ithylesters ist also gleichfalls nicht im Essigsiurerest
erfolgt. Bemerkenwert ist, dass diese Bromierung wieder
weit minder leicht verlief als die des entsprechenden
nicht dthylierten Phenolesters (S. 115).

Bromierung der p-Oxydiphenylessigsdure
bei Gegenwart von rotem Phosphor.

Auwers und Bernhardi?) haben gezeigt, dass
alle untersuchten aliphatischen Monocarbonsiuren, so-

') Ber. 24, 2209.
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fern dieselben die Gruppe — CH — COOH besitzen, sich
nach der Methode von Hell-Volhard-Zelinsky') mit
Brom unter Zusatz von Phosphor leicht bromieren lassen,
und dass dabei das Bromatom stets in die «-Stellung
zur COOH-Gruppe (ritt.

Daher wurde nun diese Methode auch auf die p-Oxy-
diphenylessigsiure angewendet.

Die Versuche, welche genau entsprechend der Vor-
schrift von Volhard?) darchgefiithet warden, sind mehe-
fach wiederholt und variiert worden. Trotzdem auf die-
selben viel Arbeit und Zeit verwendet wurde, sei auf
eine ausfithrliche Beschreibung verzichtet, da sie simt-
lich zu undefinierbaren Substanzegemischen fiithrten, aus
denen sich keine einheitliche Substanz isolieren liess.
Schliesslich wurde eines der erhaltenen bromhaltigen
Gemische mit alkoholischem Ammoniak in der schon so
oft beschriebenen Weise auf das etwaige Vorhandensein
von austauschbarem Brom untersucht. wobei solches
abermals nicht konstatiert werden konnte.

Bromierung der p-Oxy- und der p-Athoxydiphenyl-
essigsaure in der Hitze.

Die bisher beschriebenen Anderungen in der Bro-
mierung der p-Oxydiphenylessigsiiure waren rein che-
mischer Natur gewesen. Es wuarde nun versucht, durch
eine wesentliche Anderung der physikalischen Versuchs-
bedingungen, nimlich durch Bromierung bei erhihter
Temperatur, das Bromatom in die « Seitenkette », d. h.
den Methinrest der Essigsiure zu divigieren.  Auf diese

') Hell, Ber. 13,531: Volhard, Liebig’'s Ann. 242, 144 ;
Zelinskv, Ber. 20, 2026.
1) Ann. 242, 144.
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Weise war es niimlich Symons und Zincke?) gelun-
gen, die Diphenylessigsiure selbst in ein Bromderivat
der genannten Art zu verwandeln :

CeH; — CH — CgH, CeHs — (EBJ? — CyH,.
[ |
COOH COOH

Die Bromierung der p-Oxydiphenylessigsiure wurde
insofern etwas abweichend durchgefiihrt, als nicht die
Aquimolekulare Menge Brom (wie bei Symons und
Zincke), sondern die trimolekulare Menge zur Anwen-
dung kam, da ja vorauszusehen war, dass auch unter
diesen Bedingungen zwel Atome Brom in den Phenolrest
eintreten wiirden. Erst vom dritten Molekiil konnte eine
Einwirkung auf den Essigsiurerest erwartet werden.

Im Laufe von etwa vier Stunden wurden mittelst eines
Kohlensédurestromes 13 g Brom in 6 g geschmolzene p-
Siure (Smp. 173°) bei 180-195° (Temperatur des Bades)
eingeleitet. Zu Ende der Bromierung begann die Sub-
stanz sich aufzublihen und stellte nach dem Erkalten
eine schwarze, pordse Masse dar. Sie wurde mit kalter,
verdiinnter Sodal6sung zerrieben. Aus der filtrierten
Sodalosung fiel auf Zusatz von Salzsiure ein chokoladen-
brauner Niederschlag aus, der sich durch vielfach ver-
suchtes Krystallisieren nicht reinigen liess. Es musste
also auf die Isolierung des' moglicherweise gebildeten
Tribromproduktes verzichtet werden. War ein solches
wirklich entstanden, so war zu erwarten, dass es, dhn-
lich der (gleichfalls nicht isolierbaren) Diphenylbrom-
essigsiure von Symons und Zincke, beim Kochen
mit Barytwasser in die entsprechende dibromierte Oxy-
diphenylglykolsiure iibergehen wiirde. Das Rohprodukt
wurde daher eine halbe Stunde mit verdiinntem Baryt-

') Liebig’s Ann. 171, 131.
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wasser gekocht, von den ungelést zuriickbleibenden
Harzen abfiltriert und die klar filtrierte Barytlosung
noch drei Stunden fiir sich gekocht.

Aus der erkalteten Losung fiel nach dem Versetzen
mit Salzsiure ein rotlichweisser Niederschlag aus, der
sur Analyse aus Methylalkohol umkrystallisiert wurde.
kir scheidet sich dabei in spiessformigen Nadeln ab, die
bei 186° schmelzen. Die Vermutung, dass auch hier
wieder das schon bekannte Dibromprodukt (Smp. 189)
vorliege, wurde durch die Brombestimmung bestitigt :

0,1807 g Substanz gaben
0,1755 g Silberbromid.
Gef. Ber. f. C,4H;00;Br,.
41,32 °/, Br 41,45 /s Br.

Alle sonstigen Eigenschaften dieses Dibromkorpers
stimmen mit denen des auf anderen Wegen erhaltenen
Dibromproduktes iiberein. Es ist gleich diesem schwer
[oslich in heissem Benzol. ziemlich schwer in Chloro-
form, leichter in Ather, Alkohol. Die auf den vier ver-
schiedenen Wegen (S. 111, 112, 114, 118) erhaltenen
Dibromprodukte krystallisieren aus Chloroformlosung
in identischen, sternformig gruppierten Néadelchen.

In ganz dhnlicher Weise wurde auch die Bromierung
der Athoxydiphenylessigsiiure ausgefiithrt. Leider war
das Reaktionsprodukt ein unkrystallisierbares, halh-
festes, braunes Harz, das iibrigens gleichfalls kein
leicht austauschbares Brom enthielt.

Aus den bisher beschriehenen Bromierungsversuchen
ergiebt sich folgendes :



— 120 —

Die p-Oxydiphenylessigsiure lisst sich ebensowenig
wie ihre Alkylither, ihr Ester oder ihr Silbersalz im
Essigsiurerest bromieren, leicht dagegen in einem Ben-
zolkern und zwar hochst wahrscheinlich im Phenolrest.

Dass die Siure selbst und diejenigen ihrer Derivate,
welche ein Phenolhydroxyl enthalten, durch Brom im
Phenolrest substituiert werden, ist bei der bekannten
grossen Leichtigkeit, mit welcher Phenole bromierbar
sind, nicht auffallend. Dagegen ist es bemerkenswert,
dass die im Phenolhydroxyl alkylierte Sdure unter den
Bedingungen (in Benzollosung) gar nicht hromiert
wird, unter welchen bei dem so dhnlichen gebauten Lac-
ton der o-Oxydiphenylessigséure,

CeHs — CH — ,
|

o |
nach Bistrzycki und Flatau?t) iiberaus leicht eine
Bromierung im Essigsiurerest erfolgt. Unter anderen
Umstinden (in Chloroformlosung) wird zwar auch
die alkylierte p-Séure langsam bromiert, jedoch nicht
im Essigsiurerest. Man kann dieses Verhalten der al-
kylierten p-Séure immerhin damit erkliren, dass auch
noch der alkylierte Phenolrest leichter bromierbar ist
als der Essigsdurerest (vgl. S. 106, Anm.).

Nach dem Gesagten wird man es erklirlich finden,
dass bel energischerer Bromierung der Siure oder ihres
Alkoxylderivates ein zweites Bromatom gleichfalls in den
Phenolrest tritt. Dagegen muss es im hohen Masse auf-
fallig erscheinen, dass es nicht gelingt, ein drittes
Bromatom einzufiithren, weder in die Siure selbst (in

1) Ber. 30, 127.
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siedender Chloroformlosung) noch in ihren Athylither
(bei ¢. 190°). Man héitte erwarten sollen, dass, wenn der
Phenolrest nicht weiter bromiert wiirde, nun der Essig-
siurerest der Bromierung zuginglich wiirde.

Interessant ist die Beantwortung der Frage nach der
Ursache der Nichtbromierbarkeit des Essigsiurerestes
in der p-Siure (und in ihren Derivaten) im Vergleich zu
der ungewdhnlich leichten Bromierbarkeit des oben ge-
nannten Lactons. Sehr plausibel scheint die Erklirung,
dass die Methingruppe der p-Sédure (I.) deshalb das ne-
cative Bromatom nicht aufnimmt, weil sie schon an drei
saure negative Reste gebunden ist, withrend die Reste,
die an der entsprenden Methingruppe des Lactons (II.)
haften :

. Qﬁm\mr/QH&H
Aoou

Il. Cally, — CH — G,
CO—0

weil weniger saurer Natur sind.
Allein diese Erklirung erweist sich als unhaltbar
gegeniiber der Thatsache, dass auch der Atherester,

Gty _CHOGH, |
“CH

COOC,H,

eine Bromierung im Essigsiurerest nicht.erfihret. trotz-
dem die an diese Methingruppe gebundenen Reste nicht
negativer (saurer) sind als beim Lacton.

Eine bestimmt zutreffende Erklirung dieser merk-
wiirdigen Verschiedenheit zwischen der p-Séure und dem
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Lacton ldsst sich nicht geben : doch driingt sich wohl
einem jeden die Frage auf, ob nicht vielleicht in stereo-
chemischen Verhiltnissen die Ursache zu suchen sei.

Die Untersuchungen von Viktor Meyer und seinen
Schiilern ') haben dargethan, dass gewisse, sonst leicht
ausfithrbare Reaktionen nicht eintreten, wenn das Radi-
kal, welches reagieren sollte, « sterisch behindert » ist.

Insbesondere lisst sich das bei der Esterifizierang
aromatischer Siuren nachweisen : Benzoesiure, wie auch
die monoorthosubstituierten Benzoesiuren lassen sich
leicht mit Alkohol und Salzsiuregas ?) esterifizieren, also
sowohl

— COOH, wie S— COOH .

Dagegen sind diorthosubstituierte Benzoesiuren,

X

— COOH, mit Alkohol und Salzsiuregas nicht
\X
esterifizierbar, weil, wie Viktor Meyer?®) annimmt, die
dem Carboxvl benachbarten Gruppen durch ihre « Raum-
erfiillung » den Eintritt der zur Esterbildung erforder-
lichen Alkvlgruppe erschweren.
Ahnliche Reaktionserschwerungen, respektive Ver-

1) V. Mever, Ber. 27, 510: 28, 182, 1254, 2773, 3197 ; 29,
831. V. Meyer u. Sudborough, Ber. 27, 1580, 3146.

) Nach dem Verfahren von E. Fischer u. Speier, Ber
28, 1150 u. 3252.

3) V. Meyer u. Sudborough, Ber. 27, 1586.
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hinderungen sind bei der Bildung von Oximen und Hydra-
zonen beobachtet worden.

Konnten bei der p-Oxydiphenvlessigsiure nicht dhn-
liche Verhiltnisse vorliegen 2 Man kann sich, glaube
ich, sehr wohl vorstellen, dass auch hier die Phenyl-,
die Oxyphenyl- und die Carboxyl-Gruppen durch ihre
« Raumerfiillung » den Eintritt eines Bromatoms an
Stelle des letzten Methanwasserstoffatoms verhindern,
oder ihn wenigstens ausserordentlich erschweren!).

Im Lacton der isomeren Orthooxysidure liegen die
Verhiltnisse giinstiger, insofern hier die Carboxyl- und
die Oxyphenylgruppe mit einander kondensiert sind, wo-
durch wahrscheinlich ihre « Raumerfilllung » verringert
wird. Vielleicht ist dies der Grund fiir die erwihnte
Bromierbarkeit des Lactons in der Methingruppe.

Im Sinne dieser Anschauung war zu erwarten, dass
die aus dem Lacton zu erhaltende ortho-Methoxydi-
phenylessigsiure (I.), wie auch ihr Methylester (II.),

l. CeHs — CH — . resp.

!

COOH  OCH,

.  C,H, — CH —O .
1

COOCH,  OCH,

1) Dass diese Reaktion nur sehr erschwert, nicht aber absolut
unmoglich 1st, beweist die Thatsache, dass die Diphenylessig-
sdure selbst, wie S. 118 erwidhnt, im Methanrest bromierbar ist.
Aber auch diese nur schwierig und durchaus nicht glatt verlau-
fende Bromierung steht in auffallendem Gegensatz zu der Bromie-
rung des o-Oxydiphenylessigsidurelactons, welche mit ungewdéhn-
licher Leichtigkeit vor sich geht.
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in welchen der Lactonring gesprengt ist, sich bei der
Bromierung.wie die entsprechenden Derivate der para-
Siaure verhalten, also gleichfalls im Phenolrest bromiert
werden wiirden.

Die im folgenden beschriebenen Versuche haben diese
crwartung bestitigt. Es wire allerdings erwiinschi ge-
wesen, die Bromierungsverhiltnisse dieser und dhnlicher
Ortho-Siurederivate noch eingehender zu studieren (was
iihrigens im Laboratorium des Herrn Prof. Dr. Bi-
strzyeki noch geschehen soll) ; immerhin bilden auch
schon die bisher gewonnenen Resultate eine Stiitze fir
die oben entwickelte Vermutung, dass es sterische
Griinde (im Sinne V. Mever’'s) sind, welche verhin-
derten, dass bei der Bromierung der p-Oxydiphenylessig-
siure und ihrer Derivate eine Substitution im Essigsiure-
methinrest erfolgte.

o-Methoxydiphenylessigsduremethylester,
(-:6 H B S (: H =
|

COOCH, OCH,

Wie G. Cramer gezeigt') hat, wird der Lactonring
des o-Oxydiphenylessigsiurelactons bei der Einwirkung
von Salzsiuregas in alkoholischer Losung aufgespalten.
Durch Methylieren des so entstandenen o-Oxydiphenyl-
essigsiuremethylesters musste man zu dem gewiinschten
o-Methoxvdiphenylessigsiauremethylester gelangen.

s hat sich indessen gezeigt, dass dieser Methoxy-
ester etwas leichter in folgender Weise erhalten werden
kann :

1) Inaug.-Dissert. Freiburg (Schweiz) 1897. Seite 20.



Zu einer kalten Losung von 1,31 g Natrium (3 Atome)
in 10 g Methylalkohol wurden 4 g Lacton (1 Mol.) und
nach dessen Auflosung 8,18 g Methyljodid (3 7/, Mol.)
hinzugefiigt.

Dieses Gemisch wurde 10 Stunden in einem Schiess-
rohr bei 100° erhitzt. Dabel wurde offenbar das Lacton
zuniichst aufgespalten und die entstehende Verbindung,
der hochst wahrscheinlich die Formel

CsH;.CH.C,H,0CH,
|

COONa
zakommt, weiter zu dem gesuchten Ester

CeHs.CH.CeH,0CH, ,

(|1()OCH3
methyliert.

Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde der
Riickstand mit Wasser versetzt, wobei sich ein dickfliis-
siges Ol abschied. Es wurde mit Ather aufgenommen,
die dtherische Losung mit verdiinnter Kalilauge geschiit-
telt (um sie von etwaigem unverinderten Lacton zu be-
freien) mit Wasser gewaschen und mit Caleiumchlorid
getrocknet. )

Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein
fester, krystallisierter Korper in einer Ausbeute von
4,2 g. Derselbe ist in Alkohol nnd in Ather leicht, in
Benzol und Chloroform schwerer loslich, in Ligroin un-
[6slich.

Zur Analyse wurde er zweimal aus absolutem Methyl-
alkohol umkrystallisiert und bei 70° getrocknet. Er
krystallisiert in feinen Nidelchen und schmilzt bei 109°.

0,1994 g Substanz gaben
0,5472 g Kohlendioxyd und
0,1185 g Wasser.
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Gef. Ber. f. C,;H,40,.
14,84 ¢/, C 715,00 °/, C
6,60/, H 6,25 %/ H.

o-Methoxydiphenylessigsidure,

C,H, — CH O
|
|

| I
COOH  OCH,

Die Verseifung des o-Methoxydiphenylessigsidureme-
thylesters geht ausserordentlich schwer vor sich, im
Gegensatz zur Verseifung des p-Athoxyesters (Seite 100).

Sie wurde bewirkt durch 4-stiindiges starkes Kochen
einer konz. methylalkoholischen Liosung des Esters mit
dem 10-fachen der theoretisch erforderlichen Menge
Kaliumhydroxyd.

Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde die
klare, wissrige Losung mit verdiinnter Salzsiiure ver-
setzt. Dabel schied sich ein fester, gelblicher Korper
aus. Er wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert und
zur Analyse bei 110° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Er schmilzt bei 182,

Die Analysen ergaben die fiir die erwartete Methoxy-
siure erforderlichen Zahlen :

1 0,2379 g Substanz gaben
0,6486 g Kohlendioxyd und
0,1340 g Wasser.

I1. 0,1942 g Substanz gaben

0,5301 g Kohlendioxyd und

0,1036 g Wasser.

Gef. Ber. 1. Gy Hq 0y
I. I1.
14,35 14,44 14,38 °/,
6,22 9,92 5,78/, .

= =
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o-Methoxybromdiphenylessigsaure,

Br (?)

P

c,H, — CH —

COOH  OCH,

Die Bromierung der o-Methoxydiphenylessigsiure
wurde zuerst wie die des o-Oxydiphenylessigsiurelac-
tons ') in Benzollosung mit der dquimolekularen Mengen
Brom bei 50° ausgefiihrt. Die Bromierung verlief hier
viel schwerer, als bei dem Lacton. Nach dem Verdunsten
des Benzols blieb ein schon krystallisierender, fast farb-
loser Korper zuriick, der sich indessen, aus Benzol um-
krystallisiert, bei der Analyse als ein sehr unvollstindig
bromiertes Produkt erwies.

Daher wurde eine neue Bromierung in Chloroform-
I[osung und unter Anwendung, von etwa 7°/, mehr als
der einem Molekiill entsprechenden Menge Brom vorge-
nommen. |

3,9 g o-Methoxyséure, in 60 ccm Chloroform gelost,
wurden langsam auf dem Wasserbade am Riickfluss-
kithler mit einem Gemisch von 2,75 g Brom und 40 cem
Chloroform versetzt.

Bromwasserstoffentwicklung trat ziemlich schwer ein.
Nach beendigter Reaktion wurde das Chloroform zur
Hilfte abdestilliert und die hinterbleibende Fliissigkeit
mit Ligroin bis zur schwachen Tribung versetzt. Aus
dieser Losung schied sich sehr schnell das ganze Brom-
produkt in fast reiner Form ab. Die Ausbeute betrug
3,8 g.

) Bistrzveki und Flatau. Ber. 30, 127.
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Zur Analyse wurde es aus Chloroform umkrystalli-
siert und dabei 1in wasserhellen, monoklinen Prismen
erhalten. Es schmilzt ber 203°.

Analyse.

0,2304 g Substanz gaben
0,1310 g Silberbromid.

Gef. Ber. f. C,;H,;0,Br.
24,19 °/, Br. 24,92 °/, Br.

Wenn auch die Analyse nicht sehr gut stimmt, so
beweist sie doch mit Sicherheit, dass hier ein Mono-
bromderivat der Methoxysdure vorliegt. 1 g dieser o-
Methoxysidure wurde nun mit 10 cem konzentriertem
absolut-alkoholischen Ammoniak 3 Stunden lang im
Schiessrohr auf 100° erhitzt, wobei das Bromatom sich,
als nicht austauschbar erwies, ganz so wie bei den
Derivaten der p-Oxydiphenylessigsiure.

Das Bromatom ist also jedenfalls in den Anisolrest
getreten. Ob es sich der Methoxylgruppe gegeniiber in
p- oder in o-Stellung befindet, ist unentschieden. Wahu-
scheinlicher ist die p-Stellung, weil bekanntlich bei Ben-
zolderivaten eine gewisse Abneigung besteht, bhenach-
barte (1-2-3-) Derivate zu bilden.

o-Methoxybromdiphenylessigsduremethylester,
Br (?)

|
COOCH; OCH,

In der Erwidgung, dass bei der soeben beschriebenen
Bromierung die stark saure Carboxylgruppe dem Eintritt
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des gleichfalls stark negativen Bromatoms in den Essig-
siurerest hinderlich gewesen sein konnte, wurde auch
noch der Methylester der Methoxydiphenylessigsiure der
Bromierung unterworfen.

Der Ester wurde in Chloroform geliost und allméhlich
mit der zwei Molekiilen entsprechenden Menge Brom
versetzt. Dabel wurde die erste Hilfte (also ein Molekiil)
des Broms sehr rasch aufgenommen, die zweite Hilfte
dagegen nur sehr langsam und nicht vollkommen, wo-
nach von vornherein zu erwarten war, dass hier nur ein
Monobromderivat entstanden wire, eine Vermutung, die
durch die Analyse bestitigt wurde.

Nach dem Abdestillieren des Chloroforms hinterblieb
ein Ol, das in warmem Ligroin gelost wurde. Es schied
sich daraus in schwach geférbten Krystallen aus, die,
nochmals aus Ligroin umkrystallisiert, in farblosen, zu
Gruppen vereinigten Nidelchen erhalten wurden. Diese
sind in den iiblichen Losungsmitteln, ausser in kaltem
Ligroin und in Wasser, leicht loslich und schmelzen
bei 90°.

Die Analyse liess erkennen, dass ein monobromier-
ter Ester gebildet worden war, zeigte aber auch, dass
derselbe in noch nicht reiner Form vorlag. Es wurden
namlich nur 22,53 °/, statt 23,88 °/, Brom gefunden.
Aussere Umstiinde verhinderten eine nochmalige Dar-
stellung und Reinigung des bromierten Esters, doch
wurde konstatiert, dass das in thm enthaltene Bromatom
bei dreistiindigem Erhitzen der Substanz mit alkoho-
lischem Ammoniak im Rohr nicht abgespalten wurde,
sich also oftenbar nicht im Essigsiurerest befindet.

Nach dieser Abschweifung zu einigen Abkémmlingen
der o-Oxydiphenylessigsiure wandte ich mich wieder
9
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zur isomeren p-Siure zariick und untersuchte zunichst
ein Mononitroderivat derselben, dann eines threr Homo-
logen.

p-Oxynitrodiphenylessigsaure,
C(;Hb - (_:H - - ()H.

COOH NO,

3 g p-Oxydiphenylessigsiure werden in 15 g Eisessig
aufgelost. Diese in einer Kiltemischung stark abgekiihlte
Losung versetzt man langsam und unter Umschiitteln
mit einem Gemisch von 1,26 g kalter, abgeblasener Sal-
petersiiure (vom spez. Gew. 1,45) und 5 g Eisessig.

Die hellgelbe Fliissigkeit wird nach etwa fiinf Minuten
stark rot. Man lasst sie eine Viertelstunde in Eiswasser
stehen ; dann giesst man sie auf zerkleinertes Eis und
lisst dies Gemisch noch wihrend dreier Stunden in der
Kilte stehen. Dabei scheidet sich das Nitroprodukt an-
fangs olig aus, wird aber beim Umriithren bald fest.
Man filtriert es ab und streicht es auf Thon. Wenn das
Filtrat nicht zu verdiinnt war, so scheidet sich bei vor-
sichtigem Wasserzusatz noch weiteres Nitroprodukt in
hiibschen, gelben Nadeln aus. Die Gesamtausbeute aus
& g Oxydiphenylessigsiure betrug 3,5 g Nitroprodukt.

Es ist hierbei durchaus erforderlich, ganz reine Oxy-
diphenylessigsiure zu verwenden und genau die obige
Vorschrift einzuhalten, da man sonst unkrystallisierbare
Schmieren bekommt.

Das Nitroprodukt ist in fast allen Lisungsmitteln
leicht loslich, mit Ausnahme von Wasser, in welchem es
schwer, und von Ligroin, in dem es gar nicht ldslich ist.
Es wurde zur Analyse zweimal aus Benzol umkrystalli-
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sievt, indem man das Losungsmittel langsam verdunsten
liess. Bei Zusatz von Ligroin zur Benzollosung fillt das
Nitroprodukt 6lig aus. Es zeigt den Schmelzpunkt 104-
103",
Der bei 70° bis zur Gewichtskonstanz getrocknete
Korper ergab bei der Analyse folgende Daten -
I 0,2425 g Substanz lieferten
0,5489 g Kohlendioxyd und
0,0912 g Wasser.
1. 0,2517 g Substanz lieferten
12,3 cem feuchten Stickstoff bei 190 und 711 mm
Druck. 1)

Gef. bBer. 1. G H;:0:N.
I. I1.
C 61,737/, — 61,53 9/,
H 4479/, — 4,02 ¢/,
N - 0;84 Yy 2,09 o/,

s wurde versucht, den Nitrokorper in iiblicher Weijse
mit Zinn und Salzsiure zu reduzieren: doch gelang es
nicht, das Reduktionsprodukt in reiner Form zu isolieren.

') Der Stickstoff wurde im Schiff’schen Apparat (Ber. 13,
885) aufgefangen und sein Volumen direkt iiber der Kalilauge ab-
gelesen. Die Tension der letzteren wurde den Tabellen von Wolff
und Baumann (Berlin, Springer, 1886) entnommen.



Kondensation von Mandelsdaure mit
meta-Kresol.

e

m-Kresylphenylessigsaure

(2-Methyl-4-Oxydiphenylessigsdure),

CoH, — CH —<:>—_ OH.

LOOH (,H3
Die Kondensation von Mandelsiure mit m-Kresol ver-
lduft in ganz analoger Weise wie die mit Phenol.
Auch hier bekommt man zwel Kondensationspro-
dukte : ein Ortholacton,

ol — CH <:>-- CH,

A

und eine Parasiure,

C,H, —(H—<:>

LOOH LHB
Das m-Kresylphenylessigsiurelacton ist schon von
Bistrzyckiund Flatau?®) dargestellt und beschrieben
worden, nicht aber die zugehdorige para-Siure.
Zur Darstellung der letzteren wurde dasselbe Ver-
fahren angewendet, welches zur Isolierung der p-Oxy-
diphenylessigsiure (Seite 92) gedient hatte.

1y Ber. 30, 130.



— 133 —

Genau in der beim Phenolderivat beschriebenen Weise
werden 10 ¢ Mandelsiure, 14,2 ¢ m-Kresol und 40 g
13-prozentige Schwefelsiure auf 125¢ erhitzt und sodann
mit Wasser verdiinnt. Das gebildete halbfeste Reak-
tionsprodukt wird mit verdiinnter Sodalosung zerriebhen.
Das von der als Natriumsalz in Losung gegangenen Pa-
asiure durch Absaugen befreite, schon nahezu reine
Lacton wird ausgewaschen und auf Thon getrocknet.
Das Filtrat wird mit Essigsiure sauer gemacht, von dem
abgeschiedenen Ole abfiltriert und mit Salzsiure versetzt,
Die nun ausfallende Parasiure scheidet sich meistens
gleich krystallinisch aus. Auf diese Weise wurden 4,7 g
Lacton oder 33 ¢/, und 3,6 g Parasiure oder 22°/, der
theoretischen Ausbeute erhalten.

Die m-Kresylphenylessigsiure ist in Ather und in
Alkohol ziemlich leicht Idslich, dagegen in Kisessig,
Toluol, Chloroform schwer lislich, in Ligroin unloslich.
Sie schmilzt ber 217-218e.

Zur Analyse wurde sie zweimal aus Toluol umkrystal-
lisiert. Die Substanz wurde mit Hilfe von Bleichromat
und Sauerstoff verbrannt.

00,2030 g Substanz gaben
0.5516 g Kohlendioxyd und
0.1089 ¢ Wasser.

Gef. Ber. I Gy H5.0,.
410 2/, L Th, 08 9/ 1,
3,96 2/, H 3,18 °/o H.

m-kresylphenylessigsaures Silber,
(1) ) @)
CyHy; — CH — CgHy(CH;)(OH) .
COOAg
Das Silbersalz der Kresylphenylessigsdure wurde
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genau nach dem beim oxydiphenylessigsauren Silber?)
beschriebenen Verfahren dargestellt.
Zur Analyse wurde es bel 75° getrocknet.

0,4947 g Substanz gaben
0,1547 g Silber.

Gef. Ber. f. C;sH50;A8.
31,27°/0 Ag 30,94 °/, Ag.

m-Kresylphenylessigsaureester.

Nach dem Verfahren von E. Fischer und Speier
wurden der Athyl-, wie auch der Methylester der m-
Kresylphenylessigsdure darzustellen versucht ; beide
wurden als Ole erhalten, die nicht zum Krystallisieren
gebracht werden konnten. Eine Analyse des Athylesters
ergab infolgedessen einen etwas zu geringen Kohlenstoff-
gehalt (74,92 ¢/, C statt 75,55 ¢/, C).

Auch der Benzylester (aus m-kresylphenylessigsau-
rem Kalium und Benzylchlorid in absolut-alkoholischer
[Losung) blieb dlig.

Acet-m-Kresylphenylessigsaure

(2-Methyl-4-Acetoxydiphenylessigsédure),

|
|

COOH  CH,

Nach dem Verfahren von Liebermann und Hoer-
mann?) wurde 1 g m-Kresylphenylessigsiure mit 1'/, g

1) Siehe Seite 95.
2) Ber. 11, 1619.
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gepulvertem entwisserten Natriumacetat und 4 g Essig-
siureanhydrid kurze Zeit gekocht und dann wie die
acetylierte Oxydiphenylessigsiure weiter behandelt.

Der erhaltene Korper ist in heissem Wasser und Ather
schwer, in heissem Benzol und Alkohol leicht l6slich, in
Ligroin unlislich.

Zur Analyse wurde der Korper zweimal aus Benzol-
Ligroin umkrystallisiert und bei 75° getrocknet. Er
schmilzt hei 158°. Die Substanz wurde mit Hilfe von
Bleichromat und Sauerstoff verbrannt.

0,2283
0.6000
0,1198

Substanz gaben
Kohlendioxyd und
Wasser.

Gef. BEF. L Ul
108 9y, 1 11,832/, C
9,82°/, H 8,73 %/ H.

¥ 99 %

Dibromkresylphenylessigsaure

(Dibrom-2-Methyl-4-Oxydiphenylessigsdure),

(1) @ @
CH — C,HBry(CH,)(OH).

3
(.,q; I_I B

COOH
Aul 1 g m-Kresylphenylessigsiaure wuarden 1.3 g
Brom (etwas mehr als 2 Mol.) verwendet. Die Bromie-
rung wurde in Chloroformlosung ausgefiithrt. Die Auf-
nahme des Broms ging sehr leicht vor sich. Aus der
erkalteten Chloroformlosung schieden sich nach Zusatz
von Ligroin 2,2 g einer Dibromkresylphenylessigsiure
krystallinisch aus. Sie wurde zur Analyse noch einmal
aus Chloroform umkrystallisiert und bei 70° getrocknet.
0,2896 ¢ Substanz gaben
0,2718 o Silberbromid.
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pr. Bel‘. f. C15H19BI‘203.
39,93 °/, Br 40,00 °/, Br.

Diese Dibromverbindung ist in fast allen Lisungs-
mitteln ziemlich leicht loslich, mit Ausnahme von Wasser
und von Ligroin. Schmelzpunkt 160-161°.

Durch Erhitzen dieser Verbindung mit alkoholischem
Ammoniak im Schiessrohre bei 100° wurde in der schon
oft erwithnten Art festgestellt, dass sie kein bewegliches
Bromatom enthédlt. Sehr wahrscheinlich befinden sich
beide Bromotome im Kresolrest.

0-Oxydiphenylessigsaurepiperidid.

Die grosse Leichtigkeit, mit welcher das Methin-
wasserstoffatom des o-Oxydiphenylessigsiurelactons sich
durch Brom ersetzen liess, gab Anlass zu der Vermu-
tung, dass es auch sonst leicht beweglich, zumal zu
Kondensationsreaktionen geneigt sein konnte.

Um wenigstens eine solche zu versuchen, wurde
Benzaldehyd bei Gegenwart von konzentrierter Schwefel-
sdure als Kondensationsmittel mit o-Oxydiphenylessig-
sdurelacton in Eisessiglosung zusammengebracht. Allein
der Versuch verlief erfolglos; es wurde unverindertes
Lacton zuriickerhalten,

Nun wurde als Kondensationsmittel das kiirzlich von
Knoevenagel') empfohlene Piperidin angewandt und
zwar in folgender Weise: Zu einer kalten Lisung von
& g Lacton und 1 g Benzaldehyd in 120 cem Benzol
wurden 2 g Piperidin hinzugefiigt und das Gemisch einige
Tage bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen.

) Liebig’s Ann. 281,29.
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Auf Zusatz von Ligroin zu der Benzollosung fiel dann
ein stickstoffhaltiger Korper aus, der, zweimal aus Ben-
zol umkrystallisiert, einen Schmelzpunkt von 149-150°
zeigte., |

Die Analysenergebnisse stimmen auf ein Piperidid
der o-Oxydiphenylessigsidure von der Formel

C.H, — CH ———
! \:_*
CO.NC,H,, OH

[. 0,2223 g Substanz lieferten
0,6294 g Kohlendioxyd und
0,1450 g Wasser.

1. 0,2279 g Substanz gaben
10,8 cem feuchten Stickstoff bei 24° und 709 mm

Druck.
Gef. Ber. f. C;oH.;0; N.
L I1.
L 11,217 - 44808 %
H 7,2k9 — 1,11/,
N — 5,01 ¢/, 4,74 %/,.

Offenbar hat hier das Piperidin den Lactonring auf-
gespalten in derselben Weise, wie das nach den Unter-
suchungen von G. Cramer?') auch andere aliphatische
und aromatische Amine thun. Die gewiinschte Konden-
sation war also nicht eingetreten.

Das Piperidid krystallisiert in kleinen, zu Aggregalen
vereinigten Téafelchen, die in Alkohol, Benzol, Eisessig,
Ather Ioslich, in Ligroin unldslich sind.

') Inaug.-Dissert., Freiburg in der Schweiz. 1897. Seite 22,
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