Zeitschrift: Bulletin de la Société Fribourgeoise des Sciences Naturelles = Bulletin

der Naturforschenden Gesellschatft Freiburg

Herausgeber: Société Fribourgeoise des Sciences Naturelles
Band: 7 (1893-1897)

Heft: 1-2

Artikel: Uber p- und o-Oxydiphenylessigsauren

Autor: Tymieniecki, Konstantyn von

Kapitel: Einleitung

DOI: https://doi.org/10.5169/seals-306957

Nutzungsbedingungen

Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich fur deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veroffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanalen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation

L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En regle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
gu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use

The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 19.10.2025

ETH-Bibliothek Zurich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch


https://doi.org/10.5169/seals-306957
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en

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
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