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Ebenso enthiilt das durch Erhitzen gleicher Moleciile Benzol-
disulfoxyd und Benzolsulfhydrat fiir sich erbaltene Reactionsproduct
neben Benzolsulfonsaiire und anderen, vermuthlich durch secundire
Zersetzung aus der Benzolsulfinsdure!) entstandenen Producten, Ben-
goldisulfid, woraus man wohl den Schluss auof eine analoge Reaction
gichen darf. Wie sich Toluolsulfhydrat und Toluoldisulfoxyd gegen
einander verhalten, haben wir noch nicht gepriift.

Weitere Versuche iiber die interessanten Verbindungen behalten
wir uns vor.

560. Georg Hasse: Ueber die Einwirkung von Tetrachlorkchlen-
stoff auf substituirte Phenole in alkalischer Lésung.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXLVIIL)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 12. November von Hrn. Tiemann.)

Vor einiger Zeit haben die HHrn. Reimer und Tiemann 3)
gezeigt, dass bei der Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf Phenol
in alkalischer, schwach alkoholischer Ldsung Salicylsiure und Paroxy-
benzodsfiure entstehen.

Die Bildung der beiden mit einander isomeren Verbindungen
erfolgt nach der Gleichung:

CeH,ONa4+CCl, +5NaHO = C;H, - (ONa) -~-COONa
+ 3H,0 4 4NaCl

Durch Kohlenstofftetrachlorid, welches in Anwesenheit iiber-
schiissigen Alkalis wirkt, d. i. durch nascirende Kohlensiure, werden
demnach Alkaliphenolate ebenso wie dorch freie Kohlensiure um-
gewandelt; in beiden Fillen werden Phenolcarbonsduren gebildet.
Die erstere Reaction tritt in schwach alkoholischer Ldsung und bereits
bei 100° ein, die letztere erfordert die verherige Darstellung der
trockenen Alkaliphenolale und die Anwendung einer hoheren Tempe-
ratar, Dieser Umstand machte es von vornherein wahrscheinlich, dass
mit Hiilfe von Tetrachlorkohlenstoff die Carboxylgruppe auch in das
Moleciil solcher substituirter Phenole einzuschieben sei, deren Alkali-
salze sich bei hoherer Temperatur zersetzen und auf welche daher die
Kohlensiarereaction nieht anwendbar ist.

Die Tetrachlorkohlenstoffreaction verliuft genau analog der Reac-
tion des Chloroforms, durch welches letztere, wenn es bei Gegenwart
iberschiissiger Alkalilauge wirkt, Phenol in die den obigen Siuren

1) Beim Erhitzen fiir sich auf 1000 scheint die SHure nicht in demselben
Sinne zerlegt zu werden, wie z. B. leim Frhitzen mit Wasser. Ausser Benzol-
sulfonsdure und kleinen Mengen von SO, entsteben, nicht immer neben Disulfoxyd,
in Alkohol schwer lostiche Produete, deren Untersuchuug uns noch beschilftigt.

?) Diese Berichte JX. 1285.
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entsprechenden Aldehyde, Salicylaldebyd und Paroxybenzaldehyd, um-
gewandelt wird.

Hr. Tiemann hat mich veranlasst, die Tetrachlorkohlenstoff-
reaction, um ihre Allgemeinheit zu priifen, auf eine Reihe substituirter
Phenole anzuwenden; ich habe dabei die folgenden Resultate erhalten.

Um mich mit den Details der mehrfach erwihnten Reaction prak-
tisch bekannt zu machen, habe ich zunichst die von Reimer und
Tiemann mit Phenol angestellien Versuche wiederbolt. Ich habe
dabei Phenol, Alkali und Tetrachlorkohlenstoff genau in den durch die
bereits angefiihrte Gleichung geforderten Gewichisverhiltnissen zu-
sammengebracht. Ein analoges Verfahrer habe ich auch in allen
tibrigen Fillen eingeschlagen und nachdem ich in der obigen Glei-
chung das Phenol durch das zur Anwendung zu bringende substituirte
Phenol erserzt hatte, davon eine dem Moleculargewicht desselben ent-
sprechende Gewichtsmenge angewandt, Durch Versuche habe ich mich
iberzeugt, dass es fiir den zu erzielenden Erfolg ziemlich gleichgiiltig
ist, ob Kalium- oder Natriumhydrat angewandt wird. Gewdhalich
habe icli mich des Kaliumhydrats bedient, weil dieses etwas rascher
als Natriumbydrai zu wirkeu scheint,

Die conceutrirte, wisserige, alkalische Lisung des Phenols resp.
des substitvirten Phenols wurde stets mit soviel Alkohol versetzt,
dass das hinzugefiigte Kohlenstofftetrachlorid sich in der Fliissigkeit
nahezu aufloste. Das Gemisch wurde danach in zugeschmolzenen
Robren je nach der Natur des angewandten Phenols oder substituirten
Phenois bei verschiedenen Temperatoren digerirt, bis eine reichliche
Ausscheidung von Chlorkalium sich in den Robren zeigte.

Salicylsiure und Paroxybenzo&sdure ans Phenol
C,H,0, = C;H, (OH)(COOR).

Tetrachlorkohlenstoff wirkt in alkalischer, schwach alkoholischer
Losung auf Phenol, wie Reimer und Tiemann berecits mitgetheilt
halen, schon bei 1009 ein. Ich habe auch die iibrigen Beobachtungen
der genannten Forscher durchans bestitigt gefanden und bemerke nur
erginzend, dass die noch offene Frage, ob unter den bei der Tetra-
chlorkohlenstoffreaction obwaltenden Bedingungen vorwiegend Salicyl-
siiure oder PParnxvbenzoéséiure entsteht, nach meinen Versuchen dahin
zu entscheiden isf, dass Paroxybenzo&sdure stets in grisserer Menge
gebildet wird.

Die in der friiher beschriebenen Weise isolirten Sduren habe ich
durch Chloroform von einander getrennt, durch Umkrystallisiren gerei-
nigt und danach analysirt.

Eine Elementaranalyse der so dargestellten Paroxybenzo@siure
filirte zu folgenden Zahlen:
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Theorie. Versuch.
C, §4 60.87 60.81
H, 6 4.35 1.46

0, 48  34.78 —
138 100.00.

Eine Silberbestimmung in dem priméren Silbersalz (C; H; Ag0;)
der mittelst der Chlorkohlenstoffreaction erbaltenen Salicylsiure lieferte
das nachstehende Resultat:

Berechnet. Gefonden.

Ag 4408 43.31.

Orthonitrosalicylséure (Stellung der Nitrogruppe auf das
Phenolbydroxyl bezogen) aus Orthonitrophenol
(Schmpkt. 45%) C,H;NO, = C;H,; (NO,) (OH)(COOH),

Je 6 Gr. des fliichtigen, bei 45° schmelzenden Nitrophenols (Ortho-
pitrophenols) wurden in echwach alkoholischer Lésung mit den erforder-
lichen Mengen Kalinmhydrat und Tetrachlorkohlenstoff im zugeschmol-
zenen Rohre zunichst bei 100° digerirt. Da eine merkliche Kalium-
chloridabscheidung unter diesen Bedingungen nicht eintrat, warde die
Temperatar auf 1400 gesteigert. Nach finf- bis sechsstiindigem Erhitzen
hatte sich neben vielem Harz etwas Chlorkaliam abgeschieden, dessen
Menge sich bei lingerem Digeriren nicht mehr vermehrte. Die Rohren.
wurden daber gedffnet; das stark alkalisch reagirende Reactions-
product zeigte einen deutlichen Ammoniakgerach. Nachdem ich
Alkohol und Tetrachlorkohicnstoff darch Verdampfen verjagt hatte,
siuerte ich die alkalische Fliissigkeit mit Salzsiure an und destillirie
das nicht angegriffene Nitrophenol iu einem Strom von Wasserddmpfen
ab. Die zuriickbleibende Fliissigkeit wurde durch Filtriren von aus-
geschiedenen harzigen Producten getrennt und pach dem Erkalien
mit Aether ausgeschiittelt. Dieser hinterliess beim Verdansten geringe
Mengen einer Siure, welche, durch Umkrystallisiren aus Wasser unter
Hinznfligen von Thierkohle gereinigt, schwach gelb gefirbte, krystall-
wasserhaltige Nadels darstellt, Das Krystallwasser wird bei 100°
susgetrieben; die so getrocknete Verbindung ncbmilzt bei 143°; die
krystallwasserhaltige S#iure dagegen schon bei 123°.

Die reine Verbindung 18st sich unschwer schen in kaltem, leicht
in heissem Wasser, sowie Alkohol und Aether; ihre wisserige Losung
wird durch Eisenchlorid purpurroth gefirbt. Die S&are ist nach den
beschriebenen Eigenschaften identisch mit einer von H. Hirbner und
L. B. Hall!) durch Nitriren von Salicylsiure erhaltenen. Die von die-
sen Forachern dargestelite Siure zeigt namentlich auch genaun diesel-
ben Schmelzpunkte, wie die von mir gewonnene Verbirdung. Hiib-

!) Diese Berichte VII, 13%20; VIII, 1217.
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ner und Hall haben diese Siure als Orthonitrosalicylsiure ange-
sprochen, weil dieselbe beim Abspalten von Kohlensidure Orthonitro-
phenol liefert. Durch den von mir ausgefiibrten Wiederaufbau der
Orthonitrosalicylsiare aus Orthonitrophenol wird diese Auffassung be-
stitigt. Die auf dem angegebenen Wege erhaltenen Ausbenten an
Orthonitrosalicylsdure waren allerdings sehr geringe wnd betrugen
meist nar 1 pCt. vom Gewichte des angewandten Orthonitrophenols,
Nichtsdestoweniger ist es mir einmal gelungen, auns den Mutterlangen
der Orthonitrosalicylsfiure, eine zweite davon verschiedene, nament-
lich noch leichter l6sliche Séure abzuscheiden. Dieselbe krystallisirte
in schénen, grossen, farblosen Prismen, welche bei 100° durch Kry-
stallwasserverlust triibe wnurden und bei 186 — 187° schmolzen.
Diese Séure giebt mit Eisenchlorid keine Reaction und ist voraus-
gichtlich eine Orthounitroparoxybenzoésiure. Die von dieser Verbin-
dung erhaltene Menge war jedoeh zu gering, um eine genaucre Unter-
suchung zu gestatten. Es ist jedoch bemerkenswerth, dass aus Ortho-
nitrophenol durch die Tetrachlorkohlenstoffreaction zwei verschiedene
Séuren gebildet werden und dass als Heuptproduct Orthonitrosalieyl-
siiure entsteht. Das obige snbstituirte Phenol verhalt sich in dieser
Beziehung abweichend von dem Phenol par excellence, welches unter

sonst gleichen Bedingnngen, wie schon bemerkt, vorwiegend Paroxy-
benzoésiure liefert.

Bildung von Paranitrosalicylsiure, (Stellung der Nitro-
gruppe auf das Phenolhydroxyl bezogen) aus Paranitro-
phenol (Schmpkt. 114%) C;H;NO, = C,H,(NO,) (OH) (COOH).

Besser als bei dem Orthonitrophenol verliuft die Tetrachlorkoh-
lenstoffreaction bei dem bei 114° schmelzenden Paranitrophenoly auch
hat man in diesem Falle nicht néthig, das Reactionsgemisch héher als anf
100° zu erhitzen. Man setzt das Digeriren fort, bis die Ausscheidung
von Chlorkalium sich nicht mehr vermehrt. Dem von Alkoho! und dber-
schiissigem Chlorkoblenstoff befreiten, mitSalzsidure versetzten Reactions-
product entzieht Aether eine Sdure, welche noch mit grésseren Mengen
unzersetzten Paranitrophenols gemengt ist. Um beide Verbindungen von
einander zu trenpen, wurde der beim Abdestilliren des Aethers blei-
bende Riickstand mit Wasser unter Zusatz von Bariumecarbonat aus-
gekocht. Dieses Salz wird von der entstandenen Nitrophenolcarbon-
sdure zersetzt, vom Nitrophenol aber nicht angegriffen. Aus der von
itherschiissigem Bariumcarbonat abfiltrirten Lsung, in welcher sich
neben unverindertem Paranitrophenol das Bariumsalz der gebildeten
Sdure befand, wird das ‘erstere dorch Aunsschiitteln mit Aether ent-
fernt. Setzt map nun Salzsiure hinzu, so wird die in der Losung
vorhandene organische Sdure in Freibeit gesetzt und kaan der Fliis-
sigkeit nunmehr durch Schiitteln mit Aether leicht entzogen werden.
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Die auf dem angegebenen Wege isolirte Verbindung bildet nach mehr-
maligem Umkrystallisiren aus Wasser farblose, gerade abgestumpfte
Nadeln, deren Schmelzpunkt ber 228 — 2290 liegt. Die Sidure lést
sich in Wasser schwieriger (100 Theile Wasser nehmen davon bei
229 pur 0.176 Theile anf) als die aus Orthonitrophenol dargestellte
Orthonitrosalicylsiure, die Lislichkeitsverbiltnisse beider Verbindungen
in Alkohal und Aether sind dagegen nicht auffillig verschieden; auch
mit Eisenchlorid giebt die bei 228° schmelzende Sidure nabegu die-
selbe rothe Reaction, wie die Orthonitrosalicylsdure.

Die mit der reinen, aus Paranitropbenol erhaltenen Séure ange-
stellten Elementaranalysen fiihrten zu folgenden Zahlen:

Theorie. Versuch.
C; 84 45.90 pCt. 4596 — pCt.
H, 5 273 - 3.09 — -
N. 14 1765 - — 813 -
O, 80 43.72 - - - -

183 100.00 pCt.

Die Verbindung wird durch diese Zahlen als eine Nitrophenol-
carbonsinre charakterisirt. Die angefiihrten Eigenschaften zeigen,
dass dieselben mit der seit lingerer Zeit bekannten, neuerdings von
H. Hiibner und H. Wattenberg!) ausfilhrlich untersuchten Para-
nitrosalicylsdure identisch ist, welche bei dem Nitriren der Salicylsiure
als Hauptproduct gebildet wird. Man hat diese Verbindeng Parani-
trosalicylsiure genannt, weil sie beim Abspalten von Kohlensiure Pa-
ranitrophenol liefert; meine synthetischen Versuche bestitigen diese
Auffassung.

Eine mit der obigen isomere Siiure habe ich unter den Producten
der Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf eine alkalische Losung
von Paranitrophenol nicht auffinden k&nnen; allem Anschein nach
entsteht dabei allein die bei 228° schmelzende Paranitrosalicylsiure.

Von dem dritten isomeren, Yei 96° schmelzenden Nitrophenol,
habe ich mir leider bis jetzt micht Quantititen verschaffen konnen,
welche zu einem genaueren Studium der Chlorkohlenstoffreaction auf
diese Verbindung geniigten. Dagegen babe ich Chlarkohlenstoff in
alkalischer Losang mehrfach auf Trinitrophenol, sowie anf Orthoamido-
phenol einwirken lassen, jedoch ohne dass es mir gelungen ist, Car-
boxylgruppen in die Molecile dieser Verbindungen einzufihren. In
beiden Fillen wurden nur Producte einer weit fortgeschrittenen Zer-
setzung (wie Harze uad besonders Ammoniak) erhalten. Mit besserem
Erfolg habe ich die Monochlorphenole angewandt.

1) Diese Berichte VIII, 1217.
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Parachlorsalicylsiure (Stellung des Chlors aufdas Phenol-
bydroxyl bezogen) aus Parachlorphenol. (Schmpkt. 41°)
C;H; Cl0; = C;H,;Ci (OH)COOH.

Das zu den folgenden Versuchen benutzte Parachlorphenol habe
ich nach der Vorschrift von Peterscn und B&ihr-Predaril)
durch Einleiten von Chlor in ecin auf 0° abgekiibltes Gemisch von
Phenol und wenig Wasser dargestellt. Die reine bei 216 —2180 sie-
dende Verbindung wurde in kleinen Partien in schwach alkoholischer
Losung mit Kaliumhydrat und Chlorkohlenstoff 5—6 Stunden in zo-
geschmolzenen Réhren bei 135— 1400 digerirt, bei welcher Tempera-
tur die Reaction jn dem vorliegeuden Fall am besten verliuft. Die
vom ausgeschiedenen Chlorkaliam abgegnssene, dunkelbraune Fléissig-
keit wurde, nachdem man daraus Alkohol und iiberschissiges Kohlen-
stofftetrachlorid durch Verdampfen verjagt hatte, mit Salzsiiure iber-
siittigt und zur Entfernung des unzersetzt gebliebenen Parachlorphe-
nols in einem Strom von Wasserdimpfen destillirt. Aus der zuriick-
bleibenden, durch Filtriren von harzigen Ausscheidungen getrennten
heissen Losung schied sich beim Erkalten eine weisse Verbindung ab,
welche vach mehrfuchem Umkrystallisiren aus Wasser in zarten, con-
stant bei 167 — 168" schmelzenden Nadeln erbalten wurde. Es baf-
ten diesem Korper hartnickig Spuren einer gelben amorphen Sub-
stanz an, deren wisserige LOsungen schén blau violett fluoresciren;
Losungen der vdllig reinen Verbindung zeigen diese Erscheinung nicht.

Die Substanz gab bei der Analyse die folgenden Zahlen:

Theorie. Versuch.
C, 81  48.69 4853 — —
H, 5 2.90 3.0 — —
Cl 355 20.58 — 20.79 20.47

O; 48 2783 - - =
172.5 100.00.

Die gefundenen Zahlen stimmen, wie ersichtlich, mit denen iber-
ein, welche die erwartete Parachlorphenolearbonsfiure verlangt. Die
aus Parachlorphenol erbaltene Verbindung ist eine starke Sidure. Sie
18st sich in ca. 1100 Theilen Wasser van 20° und in etwa 80 Theilen
Wasser von 100% und ist leicht I8slich auch in Alkohol, Aether, Ben-
zol und Chloroform. Ihre wisserige Lésung wird darch Eisenchlorid
intensiv rothviolett gefirbt. Die Alkali- und Erdalkalimetallsalze der
beschriebenen Parachlorphenolearbonsiure sind in Wasser leicht 16s-
lich, ibr Blei- und Silbersalz siud schwer losliche Verbindungen.

Durch die Analyse des primiren Bariumsalzes wurde festgesiellt,
dass dasselbe mit 3Mol. Krystallwasser krystallisirt, also nach der Formel

{C, H; CL(OH)COO), Ba + 3 aq

zusammengesetzt ist.

1y Aun. Chem. Pharm. CLVI, 122,
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Um zu entscheiden, von welcher OxybenzoSsiure die beschriebene
Parachlorphenolcarbonséiure abzuleiten ist, wurde daraus das Chlor-
atom elitminirt und darch Wassersroft’ ersetzt.  Es geschah dies durch
gelindes Erhitzen der Sdure mit Natrinmamalgam und wenig Wasser.
Die obige Parachlorphenolearbonsiure wird aaf diesern Wege glatt in
Salicylsiure umgewandelt und dadurch als Paracblorsalicylsdure (Stel-
lung des Chlors auf das Phenolbhydroxyl bezogen) charakterisirt.

Parachlorsalicylsiure ist bereits wiederholt und zwar auf ver-
schiedene Weise erhalten worden. Schmitt 1) ist bei ihrer Darstel-
lutig von der Paraunitrosalicylsdure, Hibner und Brenken ?) von
der Metachlororthonitrobenzoésiiure aasgegangen; Beilstein ?) hat
die Schmitt’schen Versuche wiederholt. Hiibner und Brenken,
sowie anch Beilstein haben Parachlorsalicylsdure endlich ebenfalls
durch directes Chloriren von Salicylsidure erhalten.

Die auf den angegebenen verschiedenen Wegen dargesteliten
Sduren sind nach den vorliegenden Beschreibungen, wenn man dabei
von sehr geringen Unterschieden in den Schmelzpunktsangaben absiebt,
simmtlich antereinander und mit der von mir synthetisch dargestellten
Parachlorsalicylsiure identisch. Nur in dem Verhalten der Barium-
salze zeigen die von Hiibner und Brenken untersuchte und die von
mir erhaltene Siure geringe Abweichungen. Die primiren Bariom-
salze enthalten allerdings bei beiden Siuren 3 Mol. Krystallwasser;
das von Hiboer und Brenken untersuchte Bariumsalz briunte sich
aber schon bei 150° und verkohlte bei 180°, wihrend das Bariumsalz
meiner Siure noch bei 2300 vollstindig unverindert blieb. Vielleicht
beruht die von den HHrn. Hiiboer und Brenken beobachtete Briiu-
nung auf dem Vorhandensein einer geringen Verunreinigung in dem
von ihnen untersuchten Bariumsalze.

Die obige Parachlorsalicylsiure ist allem Anpschein nach die ein-
zige Phenolcarbonsiure, welcke sich bei der Einwirkung von Tetra-
chlorkohleustoff und Alkali auf Parachlorphenol in alkalischer Lésung
bildet. Parachlorphenoi und Paranitrophenol verhalten sich also in-
sofern bei der Chlorkohlenstoffreactioni gleich, als beide dadurch nar in
substitairte Salicylsduren and nicht auch in Phenolcarbonsiuren umge-
wandelt werden, welche sich von einer der beiden anderen Oxyben-
zo08siiuren ableiten.

Dinitroparachlorsalicylsédure
C;H;CIN; 0, = C,H; (N,0,), CI(OH)COOH.
Wenn man Parachlorsalicylsiiure mit wenig Wasser lefeuchtet
und mit raachender Salpetersiure iibergiesst, so 19st sie sich nnter

1) Zeitschrift fiir Chemie 1864, 321.
2) Diese Berichte VI, 321I.
3) Diese Berichte VIII, 816.
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reichlicher Entwickelung rother Dimpfe zu einer gelben Fliissigkeit,
aus welcher sich bei Zusatz von Wasser eine gelbe krystallinische
Verbindung abscheidet. Dieselbe kann durch Umkrystallisiren aus
Wasser in langen, gelben Nadeln erbalten werden, welche bei 78°
schmelzen.

Die 8o bereitete Verbindung ist nach der damit angesteilten
Elementaranalyse Dinitroparacblorsalicylsiiurey.wie die folgenden Zah-
len zeigen:

Theorie. Versuch.
C, 84  32.00 32.59
H, 3 114 1.69
Cl 35.5 13.52 —

N, 28 10.67 —
0, 112 4267 —
262.5.

Orthochlorphenolcarbonsiure aus Orthochlorpheno!
C,H,Cl0, = C,H; CI(OH) COOH.

Das zu den folgenden Versuchen benutzte Orthochlorphenol habe
ich zup#chst versucht, nach der Vorschrift von Faust und Miiller!)
darzustellen. Es wird dabei trocknes Chlor in Phenol geleitet, bis
eine der Substitution eines Wasserstoffatoms durch ein Chloratom
entsprechende Gewichtszunahme eingetreten ist. Aunf diese Weise
habe ich jedoch weder durch Arbeiten bei hoherer (80?), noch bei
niederer (20°) Temperatur eine erhebliche Menge eines unter 200°
siedenden chlorsubstituirten Phenols erbalten kdnnen. Mit besserem
Erfolg habe ich das Orthochlorphenol ans den Riickstinden von der
Darstellung des Parachlorphenols bereitet.

Die béi 176 constant siedende Verbindung wurde in der mehr-
fach beschriebenen Weise der Tetrachlorkohlenstoffreaction unter-
worfen. Nach meinen Beobachtungen hilt man dabei zweckmissig
eine Temperatur von 125—1369 ein. Der purpurroth geférbte Inhalt
der bei dieser Temperatur mehrere Stunden digerirten Rébren wurde
nach dem Verdampfen des Alkohols und bpnzersetzten Chlorkohlen-
stoffs angesdinert und von unangegriffenem Orthochlorphenol durch
Destillation im Dampfstrom befreit. Die dabei zuriickbleibende von
harzigen Ausscheidungen getrennte Fliissigkeit setzte bei weiterem
Eindampfen eine gelblich weisse Substanz in kugeligen Aggregaten ab.

Aus den Mutterlaugen konnten weitere Mengen dieser Verbindung
darch Ausschiitteln mit Aether gewonnen werden. Die Substanz
lisst sich durch Umkrystallisiren aus Wasser im reinen Zustande ge-
winnen; leichter gelingt dies, wenn man die oben erwihnte gelblich
weisse Masse mit Wasser und Bariumcarbonat auskocht. Es geht
dabei das Barinmsalz einer Siiure in Ldsung. Aus letzterer wird die
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freie Sdure durch Salzsiiure abgeschieden und danach aus Wasser um-
krystallisirt. Sie bildet dann feine, weisse Nadeln, welche wenig 16s-
lich in kaltem, leieht 16slich in heissem Waseser, Alkohol und Aether sind.

Die reine Verbindung schmilzt constant bei 164—165° und ist
bei vorsichtigem Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt umzersetzt subli-
mirbar. Ihre wisserige Auflosung wird durch Eisenchlorid gelb bis
braun gefirbt.

Bei der Analyse der Substanz habe ich die folgenden Zablen er-
halten:

Theorie. Versuch.
C, 84 48.69 48,73 —
H, 5 2.90 3.00 —

Cl 355 20.59 —  20.02
0O, 48 27.83 — —
71725 10000,

Aus den vorstehenden Werthen erhellt, dass die beschriebene
Saure eine Chlorphenolcarbonsiure ist, welche, da sie vom Orthochlor-
phenol abstammt, Orthochlorphenolcarbonsiure genannt werden muss.

Die Biure bildet mit den Alkalien und alkalischen Erden leicht
lgsliche 8alze. In einer mit Ammoniak genau neutralisirten Losung
der Siure bringt Kopfersulfat einen griingrauen, Bleiacetat einen
weissen, Silbernitrat aber keinen Niederschlag hervor.

Von den Salzen habe ich das auf dem bereits angegebenen Wege
dargestellte neatrale Bariumsalz etwas eingehender untersucht und
gefunden, dass dasselbe sich beim Eindampfen seiner Lisungen mit
6 Mol. Krystallwasser ausscheidet. Das Krystallwasser ist bei 120°
vollstindig auszutreiben.

Die Formel
Ba (C,H,ClO,); +6aq
verlangt gefunden
aq 18.37 pCt. 18.74 pCt.

Die im Vorstehenden beschriebene, ans dem Orthochlorphenol
dargestellte Orthochlorphenolearbonsfiure ist, da sie in ijhrem Ver-
halten gegen Eisenchlorid nicht sowohl mit der Salicylsiure als viel-
mehr mit der Paroxybenzoesiure ibereinstimmt, wahracheinlich ein
Derivat der letzteren Verbindung und in diesem Falle als Orthochlor-
paroxybenzoesinre (Stellang des Chlors auf das Phenolhydroxyl be-
zogen) zu begeichnen. Ich habe versucht, das Chlor durch Erhitzen der-
gelben mit wenig Wasser und Natriumamalgam gegen Wasserstoff auszu-
tauschen, um so die Ricktigkeit der obigen Folgerung zu priifen; diese
Versuche haben jedoch zu keinem Resultat gefiihrt. Auch ist es mir
bis jetzt nicht gelungen, unter den Producten der Chiorkohlenstoff-
reaction auf Orthoehlorphenol eine zweite mit der beschriebenen iso-
mere Orthochlorphenslcarbonsiiure aufznfinden.

X/11/58



2194

Eine Chlorparoxybenzoesinre!) ist vor einiger Zeit von R.
Peltzer durch Chloriren von paroxybenzoesaurem Silber durgestellt
worden; die so bereitete Chlorparoxybenzoesiiure, welche sich gegen
Eigenchlorid allerdings geman wie die obige Séure verhilt, schmilzt
erst bei 187—165%; beide Verbindungen scheinen danach nur isomer
und nicht identisch zu sein,

- und 8-Phenoldicarbonsiure aus Salicylsdure
CsH; 0y = C,H, (OH)(COOH),

Eine Phenoldicarbonssiure ist aus Salicylsiure zuerst von H.
Ost?) vermittelst der Kohlensiiurereaction dargestellt worden. K.
Reimer und Ferd. Tiemann3) haben mit Hiilfe der Chloroform-
reaction aus Salicylsiure zwei isomere. Aldehydosiuren Para- und
Ortho-Aldehydosalicylsdure dargestellt und Ferd. Tiemann und C,
L. Reimer*) haben spiiter gezeigt, dass bei der Oxydation die Para-
aldehydosalicylssiure in die Ost’sche Phenoldicarbonséure, welche als
n-Phenoldicarbonséure bezeichnet ist, die Orthoaldehydosalicylsiure aber
in eine damit isomere f§-Phenoldicarbonsiure iibergeht. In der a-Phe-
noldicarbouséiure steht eine der beiden Carboxylgruppen in der Or-
thostellung, die andere in der Parastellung zum Phenolhydroxyl, in
der f-Phenoldicarbonsiure nehmen diesemm Hydroxyl gegeniiber beide
Carboxyle die Orthostellung ein. Durch die nachstehenden Versuche
habe ich festgestellt, dass durch die Chlorkohlenstoffreaction die beiden
obigen isomeren Phenoldicarbonsiiuren gleichzeitig aus Salicylséiure
gebildet werden.

Tetrachlorkohlenstoff wirkt auf eine alkalische, schwach alko-
holische L&sung von Salicylsiiure am besten bei 120—130° ein. Der
braunschwarz gefiirbte Inhalt der lingere Zeit bei dieser Temperatur
digerirten Rdéhren wurde, nachdem man daraus Alkohol und iber-
schiissigen Chlorkohlenstoff durch Verdampfen verjagt hatre, mit
Wasser verdiinnt, von ziemlich bedeutenden Harzabscheidungen ab-
filtrirt und mit Salzsiiure versetzt, wodurch ein brauner Niederschlag
entstand. Der Losung wurden dic letzten Reste der darin enthaltenen
Sduren durch Aether entzogen. Den mit dem Rickstand vom Aether-
auszuge. vereinigten Niederschlag loste ich in Wasser unter Zusatz
von soviel Ammioniak, dass eine genau neutralreagirende Lésung
entstand.

g-Phenoldicarbonsiare.

Die g-Phenoldicarbonsiure bildet ein sebr schwer lisliches, neu-
trales Bariumsalz; die neutralen Bariumsalze der a-Phenoldicarbon-

'Y Ann. Chem. Pharm. CXLVI, 284.

2) Journ. pr. Chemie N. F. XIV, 93 XV. 301.
3) Diese Berichte 1X, 1271,

4) Diese Berichte X, 1570.
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siure und der in dem Gemenge stets vorhandenen, unzersetzten
Salicylsdure sind dagegen in Wasser leicht léslich, Um etwa ge-
bildete B-Phenoldicarbonséure zu isoliren, wurde daher die obige
neutrale Ammoniaksalzldsung mit Bariomchlorid versetzt und erbitzt.
Es schied sich dabei in der That ein Bariumsalz als karnigkrystalli-
nischer Niederschlag ab. Dieses lieferte beim Zersetzen wit Salzsiure
eine Siure, welche in vollig reinem Zustande lufttrocken bei 239—2400
schmolz, und deren wisserige Losungen eine charakteristische, blane
Fluorescenz zeigten. Die Sdure wurde an diesen Eigenschaften, so
wie durch das Verhalten jhres Barinmsalzes unzweifelhaft als §-Phenol-
dicarbonsiure erkannt.

a-Phenoldicarbonsidure.

Aus der von dem ausgeschiedenen Bariumsalze abfiltiirten, neu-
tralen Losung fiel beim Ansiiuren mit Salzsfiure ein Niederschlag, aus
welchem die vorhandene unzersetzte Salicylsdure nach dem Trocknen
durch Auoskochen mit Chloroform entfernt wurde. Der dabei ungel6st
bleibende Riickstand wurde wiederholt aus Wasser vmkrystallisirt; ich
erhielt co eine Verbindung in feinen, weissen Nadeln, welche sich
bei einer vergleichenden Untersuchang als vollstiindig identisch mit
der a-Phenoldicarbonsfiure erwies.

Bei dem Verbreonen der Substanz wurden die folgenden Zahlen
erhalten:

Theorie. Versuch.
Cs 96 52.75 52.55 52.31
H, 6 3.30 3.37 3.46
0, 80 43.95 -— -
182 100.00.

Die Analyse des sauren Silbersalzes, welches durch Versetzen
einer heissen, wisserigen Losung der S#ure mit Silbernitrat dargestelit
wurde, lieferte das folgende Ergebniss:

Berechnet fur C,H, AgO,. Gefunden.
Ag 37.37 37.08.

Durch die Chlorkohlenstoffreaction wird aus Salicylsiure vor-
wiegend «-Phenoldicarbonséiure, f-Phenoldicarbonsiure dagegen in
weit geringerer Menge gebildet.





