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niigte, um den Schmelzpunkt der Siure und die Unloslichkeit des
Baryumsalzes festzustellen.

Bei Beriicksichtigung der gleichzeitigen Bildung von Dimethyldthyl-
und Methyldiiithylbenzol kann kein Zweifel dariber bestehen, dass
dieser letzte Kohlenwasserstoff symmetrisches Tridthylbenzol ist.

Ein Versuch, diesen Kérper durch Darstellung des Baryumsalzes
seiner Sulfosdure leichter rein zu gewinnen, fihrte nicht zum Ziel, da
dieses Salz wie seine beiden niedrigeren Homologen ziemlich schwer
léslich ist und ausserdem beim Erhitzen desselben mit Schwefelstiure
starke Verkohlung eintritt.

Ich werde demniichst weitere Mittheilung dariiber zu machen ha-
ben, dass auch andere Methylketone sich bei der Condensation durch
Schwefelsidure in analoger Weise verhalten, wie das Methylithylketon;
— wenigstens habe ich dies fir das Methylpropylketon bereits con-
statiren konnen.

Ausserdem beabsichtige ich, die Untersuchung auch auf die nicht
der aromatischen Reihe "angehérenden Condensationsprodukte der hé-
heren Ketone auszudehnen.

Rostock, den 28. October 1874.

418, Eugen Demole: Zur Frage der Umlagerungen in der aro-
matischen Reihe.

(Eingegangen am 30. October.)

Die Frage, ob Hydrochinon und Brenzcatechin in einander dber-
gehen konnen, ist hiufig, sowohl bejahend als verneinend, beantwortet
worden. Friher glaubte man, Protocatechusiure gebe bei der Destilla-
tion, je naéh den Bedingungen, das eine oder andere Dioxybenzol;
man weiss jetzt, dass diese Angabe irrig war, dass diese Siure nar
Brenzcatechin und kein Isomeres zu liefern im Stande ist.

Ueberzeugt, dass eine der wichtigsten Aufgaben der Stellungs-
chemie in der Sonderung der zu Uebergingen benutzten Reactionen
und der Entscheidung der Frage liege, ob Umwandlungen, wie die
angedeutete wirklich vorkommen oder nicht, unternahm ich eine sorg-
faltige Priifung der von Liautemann 1) herriihrenden und seither noch
nicht wieder untersuchten Angabe, dass die Oxysalicylsdure, wie
man dies friiher filschlich von der Protocatechusiure behauptete, bei
der Destillation die beiden erwihnten Dioxybenzole liefere.

Meine Versuche ergaben ein mir selbst im hochsten Grade iiber-
raschendes und unerwartetes Resultat. Erst nachdem ich dasselbe
mit aller moglichen Vorsicht oftmals bestiitigt, so dass es mir un-

1) Annalen d. Chem. u. Pharm. 120, p. 313.
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mdglich ist, noch an der Richtigkeit desselben zu zweifeln, entschliesse
ich mich, meine Versuche zu verdffentlichen. Dieselben ergaben:

Die Oxysalicylsiiure Lautemann’s ist ein Gemisch von Proto-
catechusidure und der (zuerst von Liechti rein erhaltenen) Oxy-
salicylsdure. Die Bildung von viel Brenzcatechin neben Hydro-
chinon in Lautemann’s Versach ist also aufgeklirt.

Nichts desto weniger giebt vollkommen reine, absolut von
Protocatechusdure befreite Oxysalicylsdare bei der Destillation je
nach den Bedingungen entweder nur Hydrochinon, oder ein
Gemenge desselben mit wechselnden, aber immer im Verhiltniss zum
Hydrochinon kleinen Mengen von Brenzcatechin,

Jodsalicylsduren.

Lautemann stellte zuerst die Jodsalicylsdure dar. Er giebt ihren
Schmelzpunkt zu 196° an. Mit Kali giebt sie nach ihm Oxysalieyl-
sdure vom Schmelzpunkt 193°, welche destillirt viel Brenzcatechin
neben etwas Hydrochinon lieferte.

Liechtil) wiederholte einen Theil von Lautemann’s Versuchen,
kam aber zu andern Resultaten. Nach ihm schmilzt die Jodsalicyl-
sdure bel 1840, die daraus erbaltene Oxysalicylsdure bei 1839,
Liechti?) hilt daher Lautemann’s Angabe (193 statt 183) fiir
einen Druckfehler. Ich vermag an diesen Druckfehler nicht zu glau-
ben, da Lautemann 2 Mal (8. 313 u. 316) diese Temperaturangabe
macht. Ich werde weiter unten zeigen, dass man, wenn man von
einer bei 180-—186° schmelzenden Jodsalicylsiure ausgeht, durch die
Kalischmelze wirklich eine bei 193° schmelzende Oxysdure erhilt.

Was die Dijodsalicylsiure anbetrifft, so zersetzt sie sich nach
Lautemann bei 212°; nach Liechti soll sie schon bei 193° sich
zersetzen und bel 197° Jod abscheiden. Ich werde diese Angaben
weiter unten noch beriihren,

Ich bereitete Jodsalicylsiure nach der Angabe von Liechti
mittelst Jod und Jodsiure und trennte die gebildeten Siuren (Mono-
und Dijodsalieylsiinre) nach der von demselben Chemiker empfohlenen
Methode, mittelst der Natriumsalze. Die duarch wiederholtes Um-
krystallisiren aus Wasser rein erhaltene Monojodsalicylséure
schmilzt, genau wie Liechti angiebt, bei 184° ohne Zersetzung, und
dieser Schmelzpunkt bleibt bei wiederholtem Umkrystallisiren con-
stant. Mit sehr reinem Kali (frei von Chloriir und nuor sehr wenig
Carbonat enthaltend) so lange geschmolzen, bis verdiinnte Schwefel-
siure in einer Probe keinen Niederschlag (Jodsalicylsdure) mehr gab,
lieferte sie Oxysalicylsdure, deren Schmelzpunkt ich, in Ueberein-
stimmung mit Liechti, bei 183° fand.

1y Liechti, Annalen, Suppl. 7, p. 128 ff.
2} 1. c. p. 146.
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Ganz anders aber gestalten sich die Verhiltnisse, wenn man,
anstatt von der vollkommen reinen, constant bei 184° schmelzenden
Jodsalicylséiure auszugehen, die noch nicht gereinigte, bei 180-—186°
schmelzende Jodsalicylsiure mit Kall schmilzt. Man erhilt dann die
bei 1830 schmelzende Oxyséure nicht; vielmehr schmilzt das Produks
nonmehr bei 170—190°. Unterwirft man dasselbe einer fractionirten
Krystallisation, so spaltet es sich alsbald in zwei sehr ungleichlgsliche
Substanzen von verschiedenen Schmelzpunkten; bei dieser Operation
erhéilt man u. a. Fractionen, welche constant bei 1939 zu schmelzen
scheinen, die sich aber bei weiterem Umkrystallisiren ebenfalls in die
beiden Componenten spalten. Man erhiilt so schliesslich 2 Sauren,
deren Schmelzpunkte sich bei weiterem Umkrysiallisiren nicht mehr
indern. Da die Differenz der Loslichkeit erheblich ist, so gelingt die
Trennung ohne allzugrosse Schwierigkeiten. Die schwerer 16sliche ist
Protocatechusiure. Sie giebt die sehr charakteristische Reaction
mit Eisenchlorid in deutlichster Weise und schmilzt constant bei 1999,
Die leichter 18sliche ist Oxysalicylsiiure. Sie schmilat bei 1830
constant und giebt mit Eisenchlorid dic reine, tiefblaue, mehrere Tage
lang bestindige Firbung. Beide Siuren ergaben bei der Analyse die
fir C; Hy O, berechneten Zahlen.

Die Entstehung von Protocatechusiure aus einer Jodsalicyl-
sdure ist einigermaassen befremdend. Nimmt man an, dass der ge-
wohnlichen Monojodsalicylséiure eine Isomere beigemengt sei, so ist

(COOH (1)
damit nichts erklirt, denn die Protocatechusiure C,; H, )OH (3)
OH (4)

enthilt Giberhanpt keine O H-Gruppe in der Stellung der Salicylsiiure,
da sie bekanntlich durch Einfiihrung einer O H-Gruppe sowohl in die
Oxy-, als in die Paraoxybenzosiure entsteht. Es stieg mir daher
der Gedanke an die Moglichkeit auf, dass, durch eine allerdings wenig
wahrscheinliche Wanderung der OH- Gruppe wihrend der Jodirung,
die Jodsalicylsiure mit Jodoxybenzoésiure oder Jodparaoxybenzos-
giure vermischt sel. Dies ist indessen nicht der Fall. Behandelt man
ndmlich das Gemenge von Mono- und Dijodsalicylsiure, welches bei
der Jodirung entsteht, mehrere Tage mit Natriomamalgam bis zur
vollstiindigen KEntfernung des Jods, so erhdlt man reine Salicylsiure
mit allen charakteristischen Reactionen und dem constanten Schmelz-
punkte 157—1589,

Wie erklirt sich nun die Entstebung der Protocatechusiiure aus
roher Jodsalicylsiure?

Es ist mir gelungen, diese Frage vollstindig zu beantworten und
zugleich zu zeigen, wieso auch Lautemann bei seinem Versuch nicht
reine Oxysalicylsiure, sondern ein Gemenge derselben mit viel Proto-
catechusiinre erhalten musste, Ich habe nimlich gefunden, dass erstens
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die von Lautemann verarbeitete Jodsalicylsiure sehr viel Dijod-
salieylsdure enthilt, und dass zweitens die reine Dijodsalicylsiure
beim Schmelzen mit Kali Protocatechuséiure liefert.

Die Jodsalicylsdure ist von der Dijodsalicylsdure schwierig
vollkommen zu trennen und es bedarf eines sehr sorgfiltigen Arbeitens,
um die Séure rein, vom Schmelzpunkte 184° zu erhalten; ist der
Schmelzpunkt hoher, so kann man sicher sein, dass sie mehr oder
weniger Dijodsalicylséiure enthilt. Nun giebt Lautemann den Schmelz-
punkt der Monojodsalicylséiure zu 196° an, und eine Siure von diesem
Schmelzpunkte enthilt nach meinen Erfahrungen ungefihr # Dijodsali-
cylsiarel), Diese Siure hat er verschmolzen, und so kam es, dass
er, wie die folgenden Versuche zeigen werden, viel Protocatechu-
sdure und folglich bei der Destillation hernach viel Brenzeatechin
erhalten musste, wihrend die reine Oxysalicylsiure vorwiegend Hy-
drochinon lefert,

Um die Bildung der Protocatechusiiure zu erkliren, war ich also
gentthigt, die Produkte, welche - die Dijodsalicylsfiure in der Kali-
schmelze lefert, zu untersuchen.

Einwirkung von schmelzendem Kali auf reine
Dijodsalicylséure.

Lautemann 2), welcher diesen Versuch angestellt hat, erhielt
hierbei eine Mischung von Gallussiure und Pyrogallussiure,
welche er weder vollkommen von einander trennen noch fiir die Ana-
lyse rein erhalten konnte. Derselbe Chemiker sagt, dass die Dijod-
salicylsdure bei 2120 sich unter Briunung zersetzt, wihrend dies nach
Liechti schon bei 1930 erfolgen soll. Ich habe gefunden, dass diese
Zersetzung nicht vor 220° stattfindet, und dass, weun sie bei niedri-
ger Temperatur eintrat, die Siure noch Monojodsalicylsdure beige-
mengt enthielt. Ich reinigte die Dijodsalicylsiure durch Darstellung
ihres Natriumsalzes, welches bekanntlich viel schwerer 18slich ist, als
das der Monojodsalicylsdure. Indem man dasselbe hiufig wmnkrystal-
lisirt und die schwerer l8slichen Antheile sammelt, erbilt man reine
Dijodsalicylsdure, welche unter Jodentwickelung zwischen 220 und
2300 schmilzt. Da ich gefunden hatte, dass die niedriger schmelzende
und sich zersetzende Dijodsdure noch Monojodséiure enthilt, schien es
mir wichtig, die Reinheit der bei 220—2309 schmelzenden Siure durch
die Analyse zu constatiren. Sie ergab:

1) Tch zweifle nicht, dass Lautemann fiir die von ihm ausgefithrten Analysen
eine Monojodsalicylsiure dargestellt hat. Wahrscheinlich aber hat er nur fir die
Analysen ganz reines Material angewandt, dessen Schmelzpunkt er vielleicht nicht
nochmals bestimmte. Wenigstens kann ich mir seine irrigen Schmelzpunktsangaben
und die gut stimmenden Analysen nicht anders erkliren,

2) Ann. 120, 8. 317,
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Berechnet fiir Dijodsalicylsiure. Gefunden.
J 65.12 64.92.

Um mich noch des Bestimmtesten zu iiberzeugen, dass auch hier
nur ein Abkémmling der Salicylsdure vorlag, behandelte ich die
Siure bis zur vollstindigen Entjodung mit Natriumamalgam. Die er-
haltene Salicylsdure schmolz bei 1570,

40 Grm. dieser reinen Dijodsalicylsiure wurden in 2 Portionen
mit dem doppelten Gewicht reinen Kalis, unter Zusatz von Wasser
eingedampft, bis eine Probe beim Anséiuren keinen Niederschlag mehr
gab. Ich loste dann in Wasser, sduerte an, filtrirte von einem schwar-
zen unkrystallisirbaren Harze ab und extrahirte mit Aether. Ich erhielt
circa 12 Grm. einer krystallinischen, noch braunen, jodfreien Siure.
Durch wiederholte Behandlung mit essigsaurem Blei und Schwefel-
wasserstoff erhielt ich sie farblos. Sie schmolz bei 170—195%. Bei
der Behandlung mit Wasser erkannte ich bald, dass sie einen leichter
und einen schwerer loslichen Bestandtheil enthilt. Der leichter 16s-
liche war nach einigen Krystallisationen rein. Er schmolz bei 1839,
gab mit Eisenchlorid eine rein tiefblaue Firbung und besass iiber-
haupt alle Bigenschaften der reinen Oxysalicylsdure. Die Analyse
ergab:

Berechnet fiir Oxysalicylsdure. Gefunden.
C 54.54 54.47.
H 3.89 3.96.

Die schwerer loslichen Krystalle erforderten ein oftmaliges
Umkrystallisiren, um endlich zu einem reinen Produkt zu gelangen.
Ich erhielt indessen schliesslich vollkommen reine Protoca-
techusdure, welche bei 199— 200° schmolz und alle Reactionen
der Protocatechusiure auf’s Vollstindigste zeigte. Mit Fe, Cl, gab
sie eine griine, mit Zusatz von wenig Soda erst blaue, durch mehr
Soda roth werdende Firbung. Mit Bimstein destillirt gab sie Brenz-
katchin vom Schmelzpunkt 100— 1109, durch Bleiacetat fillbar und
darch Fe, Cl; sich griin firbend. Die Identitdit der Séure mit der
Protocatechusiure ist hiernach festgestellt, und wird durch folgende
Analyse bestitigt:

Berechnet fiir C; H; O,. Gefunden.
C 54.54 54.28 54.42
H 3.89 3.82 3.92.

Es entsteht also beim Schmelzen von reinster Dijodsalicyl-
sdure mit Kali Oxysalicylsdure und Protocatechusiure. Eine
Solche Riicksubstitution in der Kalischmelze ist nichts Ungewdhnliches
und bedarf keiner besonderen KErklirung. Eine gleiche Erscheinung
onstatirte auch Launtemann, welcher bei Einwirkung von ko hlen-
saurem Kali auf Dijodsalicylsiure unter anderm Salicylsdure und
Oxysalicylsiure erhielt.
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Ob Lautemann’s Angahe, dass aus Dijodsalicylsiure Gallus-
siiure entstchen kdnne, richtig ist, muss ich dahingestellt lassen; ich habe
dieselbe nicht erhalten und man muss zugeben, dass auch Lautemann
in sciner Abhandlung einen bestimmten Beweis fiir die Entstehung
von Gallussiure zu geben nicht im Stande war.

Binwirkung der Wirme auf die reine Oxysalicylsiure.

Fiir die im folgenden zu beschreibenden Versuche war vor Allem
nithig, auf jede mogliche Weise die Reinheit der angewandten Oxy-
salicylsiure darzathun. leh habe daher, um sie zu beweisen, eine
Reihe von Versuchen angestellt, Die Siure wurde aus der reinen
Monojodsalicylsdure (Schmelzp. constant 184°) dargestellt. Sie schmolz
bei 183 und #nderte bei wiederholtem Umkrystallisiren ans Wasser
den Schmelzpunkt durchaus nicht. Ihre Reinheit wurde zudem durch
durch das Verhalten gegen Hisenchlorid constatirt, mit welchem sie
eine reine, tiefblane, mehrere Tage anhaltende Firbung zeigte. Ich
Labe gefunden, dass diese Reaction durch geringe Verunreinigungen
mit Protocatechusiure wesentlich beeintrichtigt wird. Enthilt sie nur
Spuren derselben beigemengt, so geht die blaue Farbe sehr rasch in
schmutziges Braun iiber. Ich setzte einer Probe meiner reinen Oxy-
salicylsiiure eine minimale Quantitit Protocatechusiure zu, und fand,
dass die Farbenreaction sich sogleich im angedeuteten Sinne modifi-
cirte. Bei der Analyse ergab die Séure:

Berechnet fir C; Hg 0. Gefunden.
C 54.54 54.31
H 3.89 4.01.

Um endlich die Moglichkeit einer Verunreinigung meiner Oxy-
salicylsdure in unzweifelhafter Weise auszuschliessen, habe ich noch
folgenden Versuch angestellt: die Siure wurde durch Extraction mit
zur vollstindigen Losung ungeniigenden Mengen Wasser in 3 Fraetio-
nen gespalten, Diese 3 Fractionen, welche simmtlich genaun den
Schmelzpunkt 183° zeigten, wurden nun der Lislichkeitsbestim-
mung unterworfen, Diese Bestimmungen ergaben, dass zur Lésung
von 1 Theil der Siure erforderlich sind:

I. Fraction ... 53.0 Theile Wasser von 16° C.
IT. - ... 531 - - - 16° C.
1. - ... 53.09 - - - 16° G

Diese Oxysalicylsiure, welche ich, soweit dies iiberhaupt maglich,
durch die beschriebenen Reactionen als absolut rein charakterisirt zu
haben glaube, wurde za den folgenden Destillationsversuchen ange-
wandt.

Dieselbe wurde in kleinen Portionen aas einer Retorte von ent-
sprechendem Inhalt mit Bimstein, welcher zuvor mit Siiure gewaschen
and calcinirt worden war, destillirt. Die Destillation muss rasch und
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plotalich geschehen, weil die Oxysalicylsidure sonst theilweise sublimirt.
Ein starker Geruch nach Chinon entwickelt sich withrend der Destil-
lation, Der grosste Theil des Destillationsproduktes krystallisirt im
Halse der Retorte. Man lost das Prodokt in Wasser und fiigt zu der
darch Hindampfen concentrirten Flissigkeit Bleizuckerlésung,

Je nach der Temperatar, bei welcher man destillirt hat, feruer
der Menge der zur Destillation angewandten Substanz und vielleicht
auch noch andern Bedingungen, giebt das Bleiacetat cinen Nieder-
schlag oder fast keinen. In einzelnen Operationen entstand nicht mehr
als eine schwache Tritbung, in andern ecine selbst reichliche Féllung,
obwohl stets dieselbe reine Oxysalicylsdure angewendet wurde. In
jedem Falle aber waren bedeutende Mengen von Hydrochinon vor-
handen. Ieh beobachtete also das Umgekehrte, wie Lautemann,
welcher, da seine Oxysédure viel Protocatechuséure enthielt, natur-
gemiiss hauptsiichlich Brezcatechin erbalten musste, wihrend bei
ihm das Hydrochinon zurdcktrat, so dass er keine Analyse davon
ausfiihren konnte. ]

Die durch Bleiacetat in den verschiedenen Versuchen erhaltenen
Niederschlige wurden "vereinigt und sorgfiltig ausgewaschen, dann
unter Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt, die Flissigkeit filtrirt
und mit Aether ausgeschiittelt. Dieser hinterliess rectangulire, farb-
lose Krystalle, welche nach einer Destillation zwischen 100 und 110°
schmolzen und deren Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisiren gegen
110° lag. Ihre wiissrige Lisang firbte sich mit Bisenchlorid rein und
intensiv griin und setzte dann nach einiger Zeit einen schwarzen
Niederschlag ab. Die griine Loésang verwandelte auf Zusatz von
Natriumbicarbonat ihre Farbe in ein schines Violet. Die Lisung der
Krystalle scheidet ferner aus Silbernitratldsangen in der Kilte sofort
metallisches Silber aus. Die Analyse der vorsichtig getrockneten
Krystalle ergab:

Berechnet fiir Cy; I1; O,. Gefunden.
C 65.45 65.21
H 5.45 5.84.

Die Krystalle sind also unzweifelhaft Brenzkatechin. Teh hebe
indessen nochmals hervor, dass die Menge desselben gering ist, und
ich den Versuch Gfters wiederholen musste, um die zur bestimmten
Nachweisung desselben erforderliche Menge zu erhalten.

Die vom Brenzkatechinblei filtrirte Lésung wurde durch Schwefel-
wasserstoff entbleit, filtrirt und nach dem Vertreiben des Schwefelwasser-
stoffs mit Aether geschiittelt. Ich erhielt so ohne Schwierigkeiten eine
betriichtliche Menge reinen Hydrochinons., Der Aether hinterliess
Krystalle, welche getrocknet bei ca. 1709 schmolzen und deren wiiss-
rige Lisung, wohl in Tolge eines geringen Chinongehalts, gelblich
gefirbt war, Nach cinigen Krystallisationen schmilzt die Substanz bei
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176-—1779.  Sie bildet farblose Krystalle, die, mit oxydirenden Kor-
pern behandelt, sogleich ecinen intensiven Chinongeruch entwickeln.
In Wasser, Aether, Alkohol I8sen sie sich leicht. Thre wisserige Li-
sung giebt mit Fe,Cly und mit salpetersaurem Siltber die fiir Hydro-
chinon charakteristischen Reactionen. Die bei 1000 getrockneten Kry-
stalle ergaben:

Berochnet fir G, H, O, Gefunden.
C 65.45 65.27
o 5.45 5.25.

Die Substanz besteht hiernach aus reinem Hydrochinon, und
os ist somit gezeigt, dass die reine Oxysalicylsiiure bei der Destillation
wirklich 2 Dioxybenzole zu erzeugen im Stande ist. Das Hydrochinon
iritt immer und in reichlicher Quantitit auf, so dass man kaum zwei-
feln kann, dass es das wesentliche Produkt der Reaction ist. Wie es
nun kommt, dass sich demselben Brenzkatechin in woechselnder Menge
beimischt, das ist eine Frage, deren Lisung ihre grossen Schwierig-
keiten haben wird. leh unterlasse es, theoretische Betrachtungen hier-
{iber anzustellen und hoffe, dass es mdglich werden wird auch dber
diese wunderbare Krscheinung durch Versuche Aufklirung zu bringen.

Diese Versuche wurden auf Anrathen des Hrn. Prof. V. Meyer
in dessen Laboratorinm in Ziirieh begonnen; da ich indessen bald
nach Beginn derselben Ziivich zu verlassen genéthigt war, habe ich
sic im Laboratorium der UH. Ador und Ritliet in Genf durch-
gofiihrt,

Genf, October 1874.

Correspondenzen.

417. A. Henninger, aus Paris, 10. August 1874.
Academie, Sitzuug vom 13. Juli

In seinen Untersuchungen iiber die electrochemischen Phiinomene,
welche in capillaren Réumen stattfinden, hat Ir. Becquerel gezeigt,
dass beim Zusammentreffen ciner Natriumsulfidlésung mit einer Metall-
losung in einer capillaren Spalte, ein electrischer Strom erzeugt wird,
der die Abscheidung vou Metall aus der Losung bewirkt. Hr. Becquerel
fiihrt diese Versuche in der Weise aus, dass er die Metallldsung in
cin nunten zugeschmolzenes und der Liinge nach gesprungenes Rohr
bringt, welches er in die Natriumsulfldlosung ecintanchen ldsst; nach
ciniger Zeit findet man den Sprung und die angrenzenden Theile der
iuneren Robrwand mit reducivtewn Metall Lekleidet.

Yirsetzt man die Natrivmsulfidlosung durch eine Lisung von kau-





