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Demnach miissen die Ralsamsorten des Haridels von wechselnder 
Zusammensetzung sein , denn ich meinestheils habe die mitgetheilten 
Operationen mehrmals ausgefiihrt und stets nur Benzilalkohol erhalten, 
der sich gerade darch seine Reinheit und Constanz des Siedepunktes 
auszeichnete, so dass das, was ich a1s ,,robes Oel‘ bezeichnete (nach 
dem Mischen dee Balsams mit Kali durch Ausziehen mit Aether er- 
halten) , nur ein Gemenge von Zimmteaure-BenziliithRr und Benzil- 
slkohol gewesen sein kann. 

Reiner Zimmtsaure-Benzilather ist nach der kiirzlich erschienenen 
Untersuchung von E. Q r i m a u x  (Chem. Zeitschrift, 1869, 157) eine 
krystallisirende , hei 390 schmelzende Sabstanz. 

Befremdlich ist nur, dass D e l a f o n t a i n e  angiebt, der von ihm 
aus dem Balsam erhaltene Zimmtalkohol sei ein farbloses Oel vom 
Siedepunkt 222O, wahrend man weiss, dass der Zimmtalkohol (Styron) 
krystallisirt und bei 250° siedet. 

177. P. Weselsky: Ueber einige Snccinylderivate 
(Mittheilung aus dem Laborrtorium des Professor Hlas i  w e t z  in Wien.) 

Nach einer Beobachtung von KekulB setzen sich essigsaures 
Phenol und Kaliumsulfhydrat nicht, wie man erwarten kBnnte, in eseig- 
saures Kali und Sulfophenylalkohol, sondern in Phenol und thiacet- 
saures K&li urn.”) 

Diese zunachst zur Charakterisirang der chemischen Natur dee 
sogenannten Phenylalkohols von H e k ul  e’ ausgefiihrte Reaction zeigt 
auch zugleich einen Weg zur Darstellung schwefelhaltiger Sauren, von 
denen bis jetzt nrir einige und zwar nur einbasiscbe bekannt sind. 

Ich habe versucht, auf demselben Wege zu der der zweibasischen 
Bernsteinsaure entsprechenden Sehwefelbernsteinsaure zu gelangen, 
und nach foigenden Gleichungen experimentirt: 

11. c,  H4 0 K 
(C, H , ~  lo2 + 2  1 s = 2’6E5 1 o +  -- 

Succinylphenol Schwefelbernstein- 
saures Kali 

berasteinsiiure 

*) Zeitscbrift fiir Chemie, Jahrg. 1867, S. 196, 
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Ich werde im Folgenden beschreiben, dass die Umsetzung der 
betrcffenden Verbindungen sn erfolgt, wie die Schemata I. und II. er- 
warten lassen, dass der Verlauf der Reaction 111. jedoch ein etwas 
verschiedener ist. 

Succiny~chlork und Phenylalkohol wurden in dem Verhiiltnisse 
\-OIL 20 zu 2.5 in einern mit einern RiickIaufkuhler versehenen Kolben 
im Raesrrbade erwiirmt. Die bald eintretende Zersetzung verliiuft 
unter reichlicher Galzsiiure- Entwickciiing , und vollendet sich etws in 
einer Stiinde. 

Beim Abkiihlen wird der Inhalt des Kolbens fest und krystalliniseh. 
Er wurde vor dern Z:ipkrystallisiren durch Abpressen zwischen Lein- 
wand und Papier yon einer kleinen Menge eines bligen Antheiles befreit. 

In siedendetii absoluten Alkohol liist er sich leicbt auf, and die 
filtrirte L i j ~ ~ ~ i g  lasst wshrend des Abkiihlens schon die Verbindung 
in  schijnen perlmuttcrglHnzenden Bliittchen fallen, die nach wieder- 
bolter Krystallisation vollstandig farblos und cbemisch rein sind. 

Succinylphenol ist im Wasser unliislich, lijslich in Aether, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzoi, schmilzt bei 1180 C. und ist bei 330° C. un- 
zersetzt destillirbar. 

Brom wirkt auf die Verbindung heftig ein; das Ende der Reac- 
tion, welche in einem Kolben vorgenommen wurde, kennzeichnet sich 
durch eine Verfliissigung der ganzen rotbbraunen Masse, der bald eine 
fast vijllige Emtarrung folgt. Das stark gefiirbte Rohproduct liisst sich 
ieirieben auf einern Filter mit Aether ganz farblos waschen, es hinter- 
bleiht d a m  das Bromsuccinylphenol als ein kreideweisses Krystallmehl, 
wvlches nur in grossen Mengen siedenden AlkohoIs lijslich ist und 
daraus in zarten weissen Niidelchen wieder erhalten wird. 

1)t.r Analyse nach dind Br3 fiir H, eingetreten. 
Weingeistige Kalilosung zersetzt bcirn Sieden die Verbindung 

schnell. Dampft man die Fllssigkeit zur Trockne ein, liist den Ruck- 
stand wieder in Wasser, siiuert mit Schwefelshure a n ,  und schuttelt 
mit Aether aus, YO erhiilt man als Zersetzungsproducte Bernsteinsaure 
und €3 i 1 )  i-o m p he n 0 1 ,  die atis dem Aetherruckstand durch Wasser 
gt4reniit werden k6nnen. 

Das Bibrompheriol wurde durch Umkrystallisiren gereinigt und 
nnalysirt. Es wurden erhalten C = 27.7; H = 1. 8; Br = 62.8, statt 
C - 2 8 . 5 ;  H e 1 . 6 ;  Br=Ci3.4.  

Ich worde bei einer anderen Gelegenheit auf diese Verbindung 
und ihre Zersetzungsweise euriickkommen. 

Vorr Cbloracetyl wird das Succinylphenol selbst unter hoberem 
Drucke und bei der Tcmperatnr dcs Wasserbades nicht angegriffen. 



520 

Es liist sich darin auf und krystallisirt in  sehr schiin ausgebildeten 
grbeseren Krystallen wieder heraus. 

S c  h w e f e l  b e r n s  t e i  n s a  u r e  s K a l  i. 

Es ist nicht gleichgiiltig, wie man die Urnsetzung des Succinyl- 
phenols mit dern Kaliurnsulfhydrat ausfiihrt. Kocht man dasselbe mit 
einer wlissrigen Liisung dc9 letzteren, so wird es zwar allrniihlig aiif- 
geliist, allein man findet bei entsprecbender Rehandlung der Fliissigksit 
in derselben nur Bernsteinsiiure und Phenylalkohol neben Schwefel- 
kalium. 

Die Schwefelbernsteinsaure und ibre Verbindungen werden beim 
&warmen ihrer wDsrigen Liisungen schnell zersetzt , sie sind aber, 
in  absolutem Alkohol geliist haltbar. Man muss eine Losung dcs 
krystallisirten Kaliumsulfhydrates in  absolutem Alkohol auf Succinyl- 
phenol oder eine eben solche Losung desselben einwirken iassen. 

I n  einem Kolbeii rnit einem Verdichtungskiihler bis zur Kochhitzr 
des Wassers erwiirmt, tritt nach vorausgegangener Losung ziernlich 
schnell eine reichlich sich verrnehrende Ilrystallbildung ein , die end- 
lich die ganze Pliissigkeit breiig erstarren macht; man kiihlt schnell 
ab,  seihet den Brei durch feine Leinwand und presst ihn schnell in 
einer Presse trocken, zerreibt die vollig farblose Masse und trocknet 
unter der Luftpumpe. 

Die Verbindung erscheint unter dem Mikroskope als gruppen- 
oder biindelweise vereinigte spitze Nadeln, liist sich unter Klilteerzew 
gung rnit griisster Leichtigkeit irn Wasser a u f  und wird auch von 
Weingeist und Aether leicht gelost. Die Losungen besonders die 
wassrige, eersetzen sich beim freiwilligen Verdunsten an der Luft und 
hinterlassen schmierige, lauchartig riechende Riickstande. Eine frisch 
bereitete %osung reagirt auf Metallsalze, wie die Liisung eines Schwe- 
felalkalis. A Ile Sauren zersetzen sie rasch unter Entwickelnng von 
Schwefelwasserstoff; waren sie concentrirt, SO scheidet sich Sctiwefel- 
bernsteinsiiure als iilige, bald krystallinisch erstarrende Tropfen aus. 

Die Analyse der unter der Luftpumpe getrockneten Substanz l h r t e  
zu der r'ormel 

S c h w e  f e l b  e r n s te i n s a u r  e. 

Das Auftreten des Schwefelwasserstoffes beim Zusammen bringen 
des eben beschriebenen Kalisalzes rnit einer Saure, z. B. Salzsaure, 
beweist schon, dass auf diesem Wege kein Schwefclbernsteinsaurehydrat 
entstehen kann. In der That  findet man,  dass die Zersetzung nach 
der Cleichung 
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erfolgt, und also Schwefelbernsteinsliureanbydrid , oder was dasselbe 
ist, Sulfosuccinyl gebildet wird. 

Das Product wird in folgender Weise rein erhalten. Man sauert 
in einer verschliessbaren Flasche die wassrige Losung der Ksliverbiu- 
dung &it Schwefelsaure a n ,  schijttelt hierauf mit  Aether, trennt den 
Aetherauszug und trockiiet ihn mit Chlorcalcium; nach dem Abdestil- 
liren desselben hinterbleibt ein oliger Riickstand, welcher, iiber Aetz- 
kali unter der Luftpumpe stehen gelassen, bald zu einer grossstrtlblig 
blatterigen , aber lisnge feucht bleibenden Krystallmasse erstilrrt, die 
rneist etwas gelblich gefarbt ist; sie wird aber vollig farblos, trocken 
und geruchlos, wenn man sie nun in einer Presse yon einer kleinen 
Menge eines lauchartig riecbenden Nebenbestandtheiles befreit. 

Sulfosuccinyl lost sich gleich leicht in  Vb'asser, Weingeist und 
Aethef, reagirt stark sauer, besitzt einen sehr siissen, hinterher Bern- 
steinsaure ahnlichen Geschmack und schmilzt l e i  310 C.; seine Lijsung 
giebt , mit Bleizuckerltisung versetzt, einen eigelben , schnell hraun 
werdenden Niederschlag, der sich beirn Erwarmen schwlrzt und spie- 
gelnd an die Gefrisswand ansetzt. 

&lit einer Kupfervitriollosung entsteht sofort eine Fallung von 
Schwefelkupfer. 

Der mit Silbernitrat erzeugte Niederschlag ist Anfangs weiss, 
wird schnell gelb, braun und endlich schwarz. 

Eisenchlorid lasst die Lijsung Anfangs klar, dann erscheint eine 
milchige Triibung, die sich zu einern weissen Niederschlage vermrhrt. 
Dieser Kiederschlag wird beim Erwiirmen grau und auf Zueatz von 
etwas Amrnoniak schwarz. 

Die Analyse bewies die Forinel C, H, 0, S. 
Nach diesen Erfahrungen scheint es, dass ein Schwefdbernstein- 

sriurehydrat und vielleicht die Hydrate solcher schwrfrlhaitigen mebr- 
basigen Sauren iiberhaupt entweder gar nicht existirt. odcr einen ganz 
ephernereii Restand hat. Die Theorie des Vorganges wird noch etwas 
klarer, wenn man fur die hier in  Reaction tretenden Substanzen die 
naberen Formeln : 

C O H O  c 0 c 1  C O - C C , H , O  
I I I 

Ca HA Ca H4 Ca H* 
I 

G O  - C, H, 0 
I c 0 c1 -- o"01- 

I 
C O E I O  

-I-- 

Rernstainsaure Succinylchloriir Succinylphenol 
gebraucht. 
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Man h r t  dann: 
I. C O - C C , H , O  C O K S  

I I 
0% H4 + K H S - C , H , H O  , I 

K H S  C 6 H . 5 H o  + C,H4 
-z_cvI-- 

C O K S  
Kaliumsalz 

C O - C C , H , O  -.--- -Nv 

II. C O K S  c o  

c_ 

b O K S  -- 
Succinylsulfiir 

Die vorstehenden Reactionen auf die Oxalsliure ausgedehnt, miiss- 
ten zu dem Sulfoxalyl oder dem Anhydrid einer Schwefeloxalsiiure 
C ,  0, S fiihren, einer Verbindung, die dem Kohlenoxysulfid von T h a n  
analog constituirt ware. 

Ich bin im Begriff, Versuche in dieser Richtung auszuGhren, und 
noch einige mehrbasische SIuren in den Kreis der Untersuchung zu 
ziehen. 

178. H. Hlaeiwetr nnd P. Weseleky: Uekr  das Bijodphenol. 
(Mittheilung aus dem Laboratorium des Prof. H 1 a s i  w e t z in Wien.) 

Es sind drei isomere Monojodphenole bekannt, die bei der Aus- 
wechslung des Jodes durch H 0 drei isomere Bihydroxylphenole liefern. 
Die Reaction vollzieht sich am Besten durch Schmelzen mit Kalihydrat. 

J H O  
c6 H4 1 H O + K H O = K J +  c6H4 1 H O  

In dieser Wcise lieferte das Orthojodphenol Hydrochinon ; das 
Parajodphenol Kesorcin und das Metajodphenol Brenzcatechin. (R iir- 
n e r ,  Annal. der Cbemie CXXXVII. pag. 215.) 

Von den drei theoretisch miiglichen Rijodpbenolen ist bis jetzt 
blos eines, und dieses noch ziemlich unvollkommen gekannt. Es ent- 
steht nach S c h i i t z e n b e r g e r  und S e n g e n w a l d  bei der Einwirkung 
Ton Chlorjod auf Phenol, nachheriger Behandlung der braunen Masse 
mit Natronlauge, Fallen mit Salzsaure und Auskochen des niederfallenden 
Rohproductes mit Alkohol. 

Coneequenterweise miisste nun von den drei Bijodphenolen zu 
den drei isomeren Trihydroxylphenolen zu gelangen sein, von denen das 
eine die Pyrogallussaure , das andere das Phloroglucin sein kiinnte; 
das dritte ware noch zu entdecken. 

Urn diese Frage durch den Versuch entscheiden zu.kBnnen, haben 
wir zuerst eine andere Methode versucht, Jodsubstitutionsproducte des 


