
Hr.  R e v e r d i n  teilt mir ferner mit, daB das Dinitro-arninophenol 
YOU L i p p m a n n  und F l e i l J n e r  beim Rfischen mit demjenigen von 
R i e l d o l a ,  welches sicher die Konstitution (11) besitze, eine erhebliche 
Schmelzpunktserniedrigung erleidet, 
beiden Praparate bestatigt werde. 

Z i i r i c h ,  April 191G. 

126. W. Mosimann 

wodurch die Nichtidentitat der 

nnd J. Tambor: 
Eine Synthese der 2.3-Dioxy-phenylessigaaure. 

(Eingegangen am 26. April 1916.) 
Nachdem es IT. v. K r a n n i c h f e l d t ' )  gelungen war, die 2.3-Pi- 

methoxy-phenylessigsaure zu synthetisieren , versuchten wir , das 2 3 -  
Dimethoxy-mandelsHurenitril 2, durch Erhitzen rnit Brom- oder Jod- 
wasserstoffsaure unter den verschiedensten Bedingungeu 3, i n  die 2.3- 
Dioxy-phenylessigsiiure uberzufuhren. Von der gesuchten Verbindung 
entstanden nur Spuren, als Hauptprodukt bildete sich entweder die 
2-Oxy-3-methosy-phenylessigsaure oder das 7-Oxy-isocumaranon. 

Dieser Fehlschlag war iiberraschend, weil es v. K o s t a n e c k i  und  
L a m p e ' )  ohne Schwierigkeit gelungen war, das o-Methosy-mandel- 
saurenitril in die o-Oxy-phenylessigsaure iiberzufuhren. 

0 CIJ, 
/*,./OH 

', . \CHg.COOII 
2 - O x y - 3 - n i e t h o x y  - p h e n y l e s s i g s i i u r e ,  1 1 

2.3-Dimethoxy-mandelsaurenitril mird mit der funffachen Alenge 
Jodwasserstoffsaure (1.96) 5 Stunden im Wasserbade erhitzt. Das 
durch EingielJen des Reaktionsproduktes in Natriurnbisulfitlosung und 
Ertrahieren rnit Ather erhaltene braune 6 1  erstarrt i n  der Kalte. 

Zur Reioigang wird die Saure in Essigester, in dem sie leicht 
liislich ist, aufgelost, und die Losung rersetzt man bis zur bleibenden 
Triibung rnit Ligroin; es scheiden sich sofort Schmieren ab, von denen 
man die triibe L8sung abfiltriert. Aus dem Filtrnt fallt nach einiger 
Zeit die Saure aus, und aus der eingeengten Mutterlauge kann man 
noch etwas von derselben gewinnen. 

Die Schniieren , die Saure eingeschlossen enthalten, werden in 
Essigester gelost, und die Losung neuerdings der Behandlung mit Li- 
groin unterzogen. 
. .- - ~. 

I) U. 46, 4024 [1913]. 
3, W. hf o s i m  a n  n, Synthese dcr 2.3-Dioxy-phenylessigsaure, Dissertation, 

') B. 42, 828 [1909]. 

2, 1. c. 4023. 

Bern 1916. 



Die aus Essigester-Ligroin umkrystallisierte Saure .bildet weine, 
rhomboedrische Tiifelchen, die unter vorherigem Sintern bei 1240 
schmelzen. Die alkoholische Losung der Saure gibt mit Perrichlorid 
eine griine Farbung. 

0.1516 0" Sbst.: 0.3292 g CO2, 0.0758 g H20. 
CsIIloOi. Zer. C 59.31, H 5.49. 

Gef. * 59.22, s 5.55. 
OH 

"-, , ,o 7 - O s y - i s  o c u ni a r a n on , : 
. .,, ..,, co * 

. .  

CHP 
Als  bei einem Versuche, 2.3-Dioxy-phenylessigsiiure darzustellen 

die ?-0sy-3-methoxy-phenylessigsaure mit der fiinffachen Menge Jod- 
wasserstoffsiiure (1.96) 5 Strinden lang im kochenden Wasserbade er- 
hitzt wurde, erhielten wir nach dem Aufarbeiten der sauren Iiisung 
ein 01, das nnch ijfterem Verreiben mit Schwefelkohlenstoff fest wurde. 

Kachdem das Rohprodukt, wie vorher bescbrieben, mit Essig- 
ester-Ligroin von Schmieren befreit worden Kar ,  lieferte die filtrierte 
Liisung beini freiwilligen Verdunsten weiBe Nadeln, das 7-Oxy-iso- 
ciimaranon. Wird es sublimiert, so erhalt man es i3 weil3en Nadel- 
chen, die bei 189O schrnelzen und sich in konzentrierter Schwefelsaure 
farblos nullosen. Das 7-Oxy-isocumaranon kann auch aus heil3em 
Wasser uinkrystallisiert werden, ohne daB der Lactonring aufgesprengt 
wird. Man erhalt es dann in  zugespitzten Blctttern, die gleichfalls bei 
189O schmelzen. 

Im Gegensatz zum 7-Oxy-isocumaranon wird das Isocumaranon') 
selbst durch langere Beriihrung mit heiI3em Wasser in die Saure zu- 
riickverwandelt. . 

0.1544 g Sbst.: 0.361 g COz, 0.0572 g H30. 
CsHg03. Ber. C 64.00, H 4.00. 

Gef. 63.77, D 4.12. 
Das 7 - M e t h o s y - i s o c u m a r a n o n  wurde aus dem 7-Oxy-isocu- 

rnaranon durch Methylierung mit Diazomethan erhalten. Aus vie1 Li- 
groin umb-rystailisiert, erhzlt man weiBe, rhombische Blattchen, die 
bei 80° schmelzen und sich in  konzentrierter SchweFelsiiure farblos 
auflijsen. 

Versucht man, die 2 - O x y - 3 - m e t h o x ~ - p h e n ~ . l e s s i ~ s ~ u r e  nach Ei n -  
1 o r n  ') in Pyridin-Eisessig-Lijs~ing zu acetylieren, so tritt Wasserabspal- 
tung ein, und es bildet sich das 7.;llethosy-isocumaranon. Beide auf 
verschiedene Weise erhnltenen Produlite sind identisch. 

') B a e j - e r  und F r i t s c h ,  B.  17, 975 [1884]. 
2, A .  301, 111 [1898]. 
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0.146 g Sbst.: 0.3528 g COa, 0.0653 g Ha0. 
C9H803.  Ber. C 65.85, H 4.85. 

Gef. D 65.90, D 4.97. 

7 - A c e  t o x  y - i s o c u m  a r  a n  on .  
Bildet sich bei der Acetylierung des 7-Oxy-isocumaranons in Py- 

ridin-Eisessig-Losung oder beim Versetzen einer Loeung von 2.3-Di- 
oxy-phenylessigsaure in Acetanhydrid rnit einem Tropfen konzentrierter 
Schwefelsaure '). 

Aus Methylalkohol wasserklare Prismen vom Schmp. 133'. 
0.1404 g Sbst.: 0.3228 g COa, 0.055 g HzO. 

CtoHaOg. Ber. C 62.50, H 4.17. 
Gef. )) 62.70, Y) 4.35. 

Acetyliert man hingegen das 7-Oxy-isocumaranon rnit Acetanby- 
drid und entwassertem Natriumacetat, so scheidet sich nach dem Ver- 
diinnen der sauren Losung mit Wasser ein Kuchen ab, den man zur 
Entfernung von Schmieren rnit wenig Methylalkohol behandelt. D ~ S  
zuruckbleibende gelbbraune Pulver wird &us  vie1 blethylalkohol um-  
krystallisiert; man erhalt weiBe, mikroskopisch kleine Blattchen rom 
Schmp. 164O, die wir als das 

0 .  co CBZ 
3 . 3 - D i a c e t y l - 7 - a c e t o x y -  '\- - ,O i j  

i s o c u  m a r a n  o n ,  \/\:Ice 
C(COCH3):, 

betrachten. 

Cog, 0.0514 g 1 1 2 0 .  
0.1400 g Sbst.: 0.3136 g COz, 0.057 g H2O. - 0.1404 g Sbst.: 0.3143 g 

Cl,H,206. Ber. C 60.9, H 4.3. 
Gof. D 61.09, G1.05, n 4.52, 4.07. 

OH 

2 . 3 - D i o x y - p h e n y l e s s i g s a u r e ,  1 ,'\ ,,OH 

"'CHa .COOH + ' / a  HaO. 
1.4 g Oxy-isocumaranon werden mit konzentrierter reiner Soda- 

losung 15 Minuten auf dem Drhhtnetze zum Sieden erhitzt. Die kalte 
L6sung wird im Scheidetrichter rnit Ather uberschichtet, rnit ver- 
diinnter Salzsaure angesauert und ausgeathert. Nach dem Verdunsten 
des Athers blieb ein braunes ijl zuruck, das im evakuierten Exsiccator 
uber Schwefelsaure fest wurde. Aus Chloro€orm krystallisiert der  
feste Ruckstand in weiBen Nadelchen, die unscharf bei 7 j 0  schmelzen, 
wobei eine deutliche Wasserabspaltung zu  bemerken ist. 

Durch einstlndiges Kochen des 7-Acetoxy-isocumaranons mit 
Sodalosung entsteht die Saure ebenfalls, aber i n  beiden Fallen ist die 

1) C. Mannich nnd F. L. H a h n ,  B. 44, 1548 [1911]. 
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Ausbeute sehr gering. Die wlflrige Liisung der Saure farbt sich mit 
Ferrichlorid grun. 

0.2366 g Sbst. verloren, bis zur Gewichtskonstanz ~ b e r  Schwefelsiure und 
Atzkali getrocknet, 0.0122 g HzO. - 0.3634 g Sbst. verloren, bis zur Ge- 
wichtskonstanz iiber Schwefelsiiure und ItzkiLlL getrocknet, 0.018 g HaO. 

Ber. 1/2 HzO 5.08. Gef. ','s HgO 5.15, 4.95. 
Analyse der wasserhaltigen Saure: 

0.1584 g Sbst.: 0.316 g Cog, 0.0684 g H2O. 
C16H1809. Ber. C 54.2, H 5.1. 

Gef. D 54.4, )) 4.8. 

Die wasserfreie 2.3-Dioxy-phenylessigsaure schmilzt, vorsichtig 
erhitzt, bei 103-104°. 

0.1018 g Sbst.: 0.2131 g COz, 0.0416 g H30. - 0.222 g Sbst.: 0.466 g 
COs, 0.097-lg H10. 

CsH804. Ber. C 57.14, €1 4.76. 
Gef. n 57.17, 57.25, )) 4.54, 4.87. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

127. W. Mosimann und J. Tambor: 
Beitrage Bur Kenntnis des o-Vanillins. 

(Eingegangen am 26. April 1916.) 
Den zahlreichea Derivaten des o-Tanillins, die z. B. durch die 

Arbeiten von F. N o e l t i n g ' ) ,  H. P a u l y " ,  E. R u p p 3 )  in den letzten 
Jahren bekannt wurden, fiigen wir einige neue hinzu. Bei den Ver- 
suchen zur Synthese des 2.3-Dioxy-acetophenons ') und der 2.3-Dioxy- 
phenylessigsaure kamen wir zu folgenden verbindungen. 

Nach E. F i s c h e r s 5 )  Verfahren entsteht das 

C a r  b o m e t  h o x y - o - v a n i 11 i n  , {'I' 

0 CHa 
* 0. COO CHI 

k J \ C H ( )  
7 

wenn man eine gut gekuhlte Losung von 5 g o-Vanillin (1 Mol.) in  
64 ccm n-Natronlauge (2 Mol.) allmahlich mit 3.8 g chlorkohlensaurem 
Methyl (1.1 Mol.) versetzt. Man sauert sofort mit verdunnter Salz- 
saure an, und es scheidet sich ein schweree 0 1  ab, das, von der  
Fliissigkeit miiglichst getrennt und mit Schwefelkohlenstoff verrieben, 
bald fest wird. 
___- 

1) c. 1910, I 1880. 
4, H. v. Krannichfe ld t ,  B. 46, 4017 [1913]. 

z, €3. 43, 1813 [1910]. 9 C. 1913, I 529. 
9 B. 41, 2877 [19OS]. 


