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Ebenso enthiilt dae durcb Erhitzen gleicher Moleciile Benzol- 
diaulfoxyd und Renzolsulf hydrat fiir sich erbaltene Reactionsproduct 
neben Benzolsulfonsafke und anderen , vermutblich durch secundare 
Zersetzung aue der BenzolsulfinsHure 1) entstandenen Producten, Ben- 
roldieulfid, woraus man wohl den Schloes aof eine analoge Reaction 
xieben darf. Wie sich Toluolsulf hydrat und Toluoldisulfoxyd gegen 
ekender  rerhalten, haben wir nocb nicht gepriift. 

Weitere Versucbe iiber die intereasanten Verbindungen behalten 
wir nns vor. 

680. (Jeorg Haeee: Ueber die Einwirkung von Tetraahlorkohlen- 
rtoff auf substituirte Phenole in alkaliraher Liisung. 

(Aue dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXLVIII.) 
(Vorgetragen in der Sitzang rom 12. November von Hm. Tiemann.) 

Vor einiger Zeit haben die HHrn. R e i m e r  und T i e m a n n s )  
gereigt, dass bei der Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf Phenol 
in elkalischer, ecbwach alkoholischer Lbsung Salicyleiiure ond Paroxy- 
benzoEsHure eotstehen. 

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

C, pa ONa + CC1, + 5 N a H O  = C, H, -.- (ONa) -- C O O N a  

Durcb Kohlenstofftetrachlorid, welches in Anwesenheit iiber- 
achiissigen Alkalis wirkt, d. i. durch nascirende Koblenshre, werden 
demnach Alkaliphenolate ebenso wie dorch freie Bohleneaure nm- 
gewsndelt ; in beiden Fallen werden Phenolcarbonsiiuren gebildet. 
Die eretere Reaction tritt in scbwach alkaholischer LBsung und bereite 
bei 1000 ein, die letztere erfordert die vmherige Darstellung der 
trockenen Alkaliphenolale und die Aowendung einer hoheren Tempe- 
ratur. Dieser Umstand machte ee von vornherein wahrscheinlich, dnse 
mit Hiilfe von Tetracblorkohlenstoff die Cnrboxylgruppe aucb in das  
Moleciil solcher substituirter Phenole einzuscbieben sei, deren Alkali- 
salze aich bei biiherer Temperatur zereetzen und auf welche daher die 
Koblensanrereaction nieht anwendbar ist. 

Die Tetracblorkohlenstoffreaction rerliiuft genau analog der Reac- 
tion des Chloroforms, durch welches letztere, wenn es bei Gegenwert 
iiberschiissiger Alkalilaoge wirkt, Phenol in die den obigen Sliuren 

+ 3 H 2 0 + 4 N a C 1 .  

1) Beim Erhitzen fllr sich auf 1000 scheint die Slure nicht in demselben 
Sinne zerlegt zu werden, wie 2. €3. beiin Erhitzen mit Wnsser. Aneaer BenzoL 
sulfonsilure und kleinen Mengen YOU SO ~ enbtehen, nieht homer neben Disulfoxyd, 
in Alkobol achwer losliche Producte , dcren Utiterauchuug uns noch beschiiftigt. 

*) Diese Berichte IX. 1285. 
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entsprechenden Aldehyde, Salicylaldebyd und Paroxybenzaldehyd, uni- 
gewandelt wird. 

Hr. Ti e m a n  n hat mich veranlasst, die Tetrachlorkohlenwtoff- 
reaction, urn ihre Allgenieinheit zu priifen, auf eine Reibe substituirter 
Plienole anzuwenden ; ich habe dabei die folgenden Resultate erhalteri. 

Urn mich mit den Details der mehrfacb erwiihnten Reaction prak- 
tisch bekannt zu machen, habe ich zuniichst die von R e i m e r  uud 
r i v ni a n n mi t Phenol angeetellten Yersuche wieclerholt. Ich babe 
dahei L'lienol, Alkali wid Tetrachlorkohlenstoff genau iii den durch die 
bercits arigefiihrte Gleichung geforderten Gewichtsverhaltnissen zu- 
satiitnengebracht. E n  analoges Verfahreu habe ich auch in atlen 
iibrigen Fallen eingescblagen und nachdem ich i r i  der obigen Glei- 
churig das Phenol durch das eur Anwendung zu bringende substituirte 
Phrttol ersetzt hatte, davon eine dem Moleculargewicht desselhen ent- 
sprechendc Gewichtomenge angewandt. Durch Versuche habe ich mich 
iibeneugt, dass es fur den zu erzielenden Erfolg ziemlich gleicbgiiltig 
ist , ob Kaiium- oder Natriumhydrat angewandt wird. Gewahnlich 
habe icli  mi?h dee Kaliumhydrats hedient, weil diesea etwas rascher 
als ?;atriumh?draL zu wirken sclirint. 

Die conceritrirte, wasserige, alkalische Liisung des Phenols resp. 
des substituirten Phenols wnrde stets mit soviel Alkohol versetzt. 
dass das hinzugefiigte Kohlenstofftetrnchlarid sich in der Fliissigkeit 
nahezu anf lijste. Das Gemiech wurde danach in zugeschmolxenen 
Riihren j e  nach der Natur des angewandten Phenols oder substituirierr 
Phrnois hei verschiedenen Temperataren digerirt, bis eine reichliche 
Awcrchridung von Chlorkslium sich in den Rijhren zeigtc. 

S a l i c y l s a i i r e  u n d  P a r o x y b e n z o g s i u r e  ana P h e n o l  
C,H,O, = C,H, (OH)(COOH). 

T~trachlol.kohlcnetoff wirltt in alkalischer, sehwuth alkoholischer 
Liisung auf Phenol, wie R e i m e r  und T i e m a n n  hercits mitgi=tbeilt 
haben, scLoii l e i  100° ein. Ich habe aueh die iibrigen Reobachtungen 
der genannten Forscher durchaiis bestiitigt gefunden und hemerkr nur 
erganzend, dass die noch offene Fraga, ob unter den bei der Tetra- 
chlarkohlcnatoffreaction obwaltenden Bedingungen vorwiegend Salicyl- 
slurp oder I'nr~,xyhenzo&sailre entsteht, noch meinen Versuchen dahin 
zu entscheideii ist. dass Paroxybenzoeelure stets in griirserer hfenge 
gebildet wird. 

Die in Jer  f r i ik r  beschriebenen Wcise isolirten Siluren babe ich 
durch Chloruforru vnn einander grt**ennt, durch Ilmkrystsllisircn gerei- 
nigt und danach a d y s i r t .  

Eine Elenientaranalyse der so dargestellten ParosybenzoG8Hure 
fii l ir te zu folgenden Zahlen: 
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Theorie. Verauch. 

C, 84 60.87 60.81 
6 1.35 4.46 

0, -48 34.78 - H6 

13e 100.00. 
Eirie Silberbwtimmung in  dem primar*n Silbersalz (C, H, A g o , )  

der mittelat der C~hlorkohlerratoffreaction erhaltenen Salicylsaure lieferte 
das nachstehende Resultat: 

Berechnet. Gefnnden. 

Ag 44.03 43.3 1. 

0 I’ t 11 o 11 i t r o sal I c y  1s ii ur e ( S t e l l  u n g d e r N i t  r o g  r u p p e a u  f d as 
P h e n o l h y d r o x y l  b e z o g e n )  auB O r t h o n i t r o p h e n o l  

(Sc l impkt .450)  C , H , N O ,  = C,H,(NO,)(OH)<COOH).  
Je 6 Or. des fliichtigen, bei -150 echmelzenden Nitrophenols (Ortho- 

ni trophenols) wurden in achwach alkoboliecher Liisunq mite den erforder- 
lichen Mengen Kaliumhydrat nnd Tetrachlorkohlenstofi im zugescbmol- 
zenen Rohre zonachst bei 1000 digerirt. Da eine merkhche Kalium- 
chloridabscbeidung nnter diesen Bedingnngen nicht eintrat, w n d e  die 
Temperator auf 1400 geBteigert. Nacti fiinf- bis sechestiindigem Erhitzen 
hatte sic6 neben vielem Harz etwas Chlorkalinm abgeschieden, dessen 
Menge sich bei ltingerem Digerircn nicht mehr vermehrte. Die Rohren 
wurden daher geoffnet; das stark alkalis& reagirende Reactions- 
prodnct zeigte einen deiitlirhen Amrnonicskgaracb. Nachdem ich 
Alkahol uod TetrachlorLiahIrnetoff darch Verdampfen verjzgt hatte, 
siiuerte icb die alkalische Fl i i4gkei t  mit Solzsaure an  uutl destillirfe 
das nicht angegriffene Nitrophenol in einem Strom von Waseerdampfen 
ab. Die zuriickbleibende Fliissigkeit wurde durch Filtriren von ans- 
geschiedenen harzigen Producten getrennt and nach dem Erkaltau 
mit Aether ausgeschiittslt. Dieser hinterliess beim Vardunsten geringe 
Mengen einer Glare, welcke, dnwh Umkrystallisiren aus Wasser unter 
Hintnfiigen von Thierkohle gereinigt, schwach gelb geftirbte, kryntall- 
wasserhaltige Nadeln darstellt. Das Krptallwasser wird bri 10W 
ausgetrieben ; die 80 getrocknete Verbinduag Rcbmilzt bei 143@ ; die 
krpstallwasserhaltige Siiure dagegen schon bei 1’230. 

Die reine Verbindung lost sich unschwer schcn in kaltem, 1eicl.t 
in heissem Waaser, sowie Alkohol ond Aether; ihre wasserige Lijsung 
wird durch Eisenchlorid purpurrotb gef&rbt. Die Siinre ist nach deu 
beschriebenen Eigenschaften identisoh mit einer von H. H e b n e r  und 
L. B. H a l l  I) durch Nitriren von Salicylsiiure erhaltenen. Die von die- 
s~tl Formhern dargeestellte Siiure eeigt namentlich auch genau diesel- 
ben Schmelepnnkte, wie die von mir gewonnene V e r h i d u n g  Hii b - 

I )  Dime Berichte VJT, 1320; VIII, 1215. 
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n e r rind H a l  1 haben diese Saure als Orthonitrosalicylsirire ange- 
sprochen, weil dieselbe beim Abspalten von Eohlensiiure Orthonitro- 
phenol liefert. Dureh den von mir ausgefiihrtert Wiederauf bau der 
OrthonitroealicylsBure aus Orthcnitrophenol wird diese Auffassung be- 
statigt. Die auf dem angegebenen Wege erhaltensn Ausbeuten an 
Orthonitrosalicylsaure waren allerdings sehr geringe und betrugen 
meist nor 1 pCt. vom Gewichte dee angewandten Orthonitrophenole. 
Nichtsdestoweniger ist es mir einmal gelungen, aw den Mutterlaugeti 
der Orthonitrosalicylsiiure, eine zweite davon verschiedene, nament- 
licit noch leichter 16sliche Saure abznscheiden. Dieselbe krystallisirte 
in schiinen, grossen, farblosen Prisnien, welche bei looo durch Rry- 
sta!lwasserverlust triibe pnrden und bei 186- 187O schmolzen. 

Diese SIure giebt mit Eisenchlorid keine Beaction und ist voraus- 
sichtlich eine OrthonitFoparoxybenzo~sanre. Die von dieser Verbin- 
dung erhaltene Menge war jedoeh zu gering, om eine genauere Unter- 
suchung zu gestatten. Es iet jedoch bemerkenswerth, dass aus Ortho- 
nitrophenol durch die TetraehlorkohlenstoBreaction zwei verschiedene 
Sauren gebildet werden und dasa ale Hauptproduct Orthonitrosalicyl- 
siiure entsteht. Das obige snbatituirte Phenol verhiilt sich in dieam 
Beziehung abweichend von dem Phenol par excellence, welches unter 
sonst gleichen Bedingongen, wie echon bemerkt, vorwiegend Paroxy- 
benzoEsiiure liefert. 

H i l d u n g  v o n  P a r a n i t r o s a l i c y l s i i n r e ,  ( S t e l l u n g  d e r  N i t r o -  
g r u p p e  aof d a s  P h e n o l h y d r o x y l  b e z o g e n )  aus P a r a n i t r o -  
p h e n o l  ( S c h m p k t .  114O) C,H,N05 = C,H,(N02) (OH) (COOH). 

Besser als hei dem Orthonitrophenol verlaoft die Tetrachlorkoh- 
lenstoffreaction bei dem bei 114O schmelzenden Paranitrophenol; auch 
hat  man in diesem Falle nicht niithig, das Reactionsgemisch hoher als anf 
looo zu erhitzen. Man setzt das Digeriren fort, bis die Auescheidung 
von Chlorkalium sich nicht mehr vermehrt. Dem von Alkohol und iiber- 
schiissigem Chlorkohlenstoff befreiten, mit Salzsaure versetzten Reactions- 
product entzieht Aether eine Saure, welche noch mit grZisseren Mengen 
nnzersetzten Paranitrophenols gemengt ist. Um beide Verbindungen von 
einander zu trennen, wurde der beim Abdestilliren des AetherB blei- 
bende Riickstand mit Wasser unter Zusatz von Bariumcarbonat aus- 
gekocht. Dieses Salz wird von der eiitstandenen Nitropbenolcarbon- 
sPure zersetzt, vom Nitrophenol aber nicht angegriffen. Aus der von 
iiberschiissigem Bariunicarbonat abfiltrirten Liisuog , in welcher a i d  
neben uureriindertem Paranitrophenol das Bariumsalz der gebildetan 
Saura befand, wird das erstere durch Arieschiitteln init Aether ent- 
fernt. Setzt man nun Salzsaure hinzu, so wird die in der Lijsung 
vorhandene organische Saure in Frejheit gesetzt und kann der Fliis- 
sigkeit nunmehr durch Schiitteln mit Aether leicht enteogen 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 be; 228 - 2890 liegt. Die Saure lost 
sieh in Waeeer whwieriger (100 Tbeile Wasser nehmen davon bei 
22O nur 0.176 Theile auf) als die aus Ortbonitrophenol dargestellte 
Ortbonitrosalicylalore, die Loslichkeitsverhlltnisve beider Verbindungen 
in Alkohol und Aether sind dagegen nicht auffallig verschieden; auch 
mit Eisenchlorid giebt die bei 2280 schmelzende S a w e  nabeER die- 
aelbe rothe Reaction, wie die Orthonitrosalicylsiiure. 

Die mit der reinen, aus Paranitrophenol erhaltenen Saure ange- 
stellten Elementaranalpen fiibrten zu folgenden Zablen : 

Theoria. Versnch. 

C, 84 45.90 pCt. 45.96 - pCt. 
H ,  5 2.73 - 3.09 - - 
?A. 14 7.65 - - 8.13 - 
0, 80 43.72 - - - -  

183 100.00 p C c  

Die Verbindong wird durch diese Zahlen a h  eine Nitrophenol- 
carbonsaure charakterisirt. Die angefiihrten Eigenschaften zeigeg, 
dass dieselben mit der seit I h g e r e r  Zeit bekannten, neuerdings von 
H. Hiib n e r  ond H. W a  t t e  n b e  r g 1) ausfihrlicb untersuchten Para- 
nitrosalicyleiiure identisch ist, welche bei dem Nitriren der hlicylsaure 
als Hauptproduct gebildet wird. Man bat diese Verbindong Parani- 
trosalicylsBure genannt, weil sie beim Abspalten von Kohlensaure Pa- 
ranitrophenol liefert; meine eynthetischen Versuche bestatigen diese 
A off assung. 

Eine mit der obigen isomero Same habe ich unter den Producten 
der Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf eine alkalische Losung 
von Paranitrophenol nieht auffinden konnen; allem Anscbein nach 
entsteht dabei allein die bei 228 9 schmelzende Paranitrosalicylsaure. 

Von dem dritten isomeren, bei 960 schmelzenden Nitrophenol, 
habe ich mir leider bis jetzt nicht Quantitaten verschaffen konnen, 
welche s u  einem genaueren Studium der Chlorkahlenstoffreaction auf  
dkse Verbindung geniigten. Dagegen habe ich Chlwkohlenstoff in  
alkalischer Losung mehrfach auf Trinitrophenol, sowie auf Orthoamido- 
phenol einwirken lassen, jedoch ohne dass es niir gelungen ist, Car- 
boxylgruppen in die Moleciiie dieser Verbindungen einzufiihren. In  
beiden Fallen wurden nur Producte einer weit fortgeschrittenen Zer- 
setzung (wie Harze uad besonders Ammoniak) erhalten. Mit besseram 
Erfolg habe ich die Monochlorphenole angewandt. 

1) Diese Berictite VIII, 1517. 



P a r a c h I o r s a l i c y l s R u r e .  ( S t e l l u n g  d e s c h l o r s  a u f  d a s  P h e n o l -  
h y d r o  x J 1 b ezo  g e n ) a u s Pa r  a ch 1 o r p  h e n  01. (S c h m p k t. 410.) 

C , H ,  CIO, - C,H,C4 (OH)  COOH. 
Das zu den fulgenden Versuchen bennttte Pantchlorphenol habe 

ich nach der Vorschrift Ton P e t e r s e n  nnd B P h r -  P r e d a r i  1) 
durch 3irrleiten von Chlor in (:in auf O c  abgekiihltcs Oemisch von 
Phenol urid weuig Wasser dargestellt.. Die mine bei 216-2180 sie- 
dende Verbindung wurde in kleinen Partien in schwach alkoholischer 
Losung mit Kaliumhydrat und Chlorltoblrtnstoff 5-6 Stunden in ZR- 
geschmolzenen Rohren bei 135- 14O0 digerirt, bei welcher Tempera- 
tur die Reaction in dem vorliegenden Fall am besten verlauft. Die 
Tom auageschiedenen Chlorkalium abgegossene, duukelbraune P!iissig- 
keit wurde, naclidem man daraus Alkohol uud iibersohhssiges Kohlen- 
stofftelrclcllorid durch Yerdampfen verjagt batte, mit Salzvaure iiber- 
aiittigt o u l  zur Entfernurig des unzersetzt gebliebe~irn Parachlorphc- 
nols in einem Strom von Waswrdiimpfen destillirt. Aus der zuriick- 
blaibeuden , durch Filtriren Yon harzigen Ausscheiduiigen getrrnnten 
heissen Losung schied sich beim Erkitlten eine weisse Verbindung ab, 
welche nach mehrfachem Cmkryslallieiren aus Wasser in zarten, con- 
staor bei 167 - 168" schmelzenden Pr'adeln erhalten wurde. Es hat- 
ten diesem Kiirper hartniickig Spuren eioer gelben amorphrn Sub-  
stanz a n ,  deren wlsserige Liisungen schiin blau violett Ruoresciren ; 
Liisungen der vollig reinen Verbindung zeigen diese Erschrinung nicht. 

Die Substanz gab bei der Analyse die folgenden Zahlen: 
Tlreorie. Versncb. 

C, 84 48.69 48.53 - - 
H5 5 

0 3  ____- 

- 2.90 3.10 - 

48 27.83 - - - 
- 20.79 20.47 C1 35.5 20.58 

172.5 100.00. 
Die gefundenen Zahleu stimmen, wic ersichttich, mit denen iiber- 

ein, welche die erwartete ParacLlorphenolcarbons~ure verlangt. Die 
aus Paraclilorphenol erhsltene Verbindung ist eine starke Saure. Sie 
lost sich i n  ca. 11 00 Theilen Wasser vrm 20O und in etwa 80 Theilen 
Wasser von loOD und ist ieicht loslich auch in Alkohol, Aether, Ben- 
zol und Chloroform. Ihre wasserige Losung wird durch Eisenchlorid 
intensiv rothviolett gefarbt. Die Alkali- und Erdalkalimetallsalze der 
beachriebenen Parachlorphrnalcarbonsaure sirid in Wasser leicbt 16s- 
licb, ihr Blei- und Silbersalz 3iud schwer liisliche Verbindungen. 

Durch die .4nalyse d ~ s  primawn Bariunisalzss wurde festgestellt, 
dass dasselbe mit 3 Mo?. Iirystallwasser krystallisirt, also nnch der Formel 

(C, H, CI (O€J)COOj, Ba -I- 3 aq 
zusa ix i i i i e i i~c"~~t~~ iat. 



urn zu entscheiden, von welcher Oxjtenroesiiure die 'uewhriebeue 
1'arachlorp.henolcar~on~~ii~e a.bzu1eitc.n ist, wurd.e d w ~ ~ a  das Chlor- 
aionl eliiniiiirt u r d  dwch Wasseisttrfl' ersetzt. Ea ges'chel dies durch 
gelindes Erhiteen der Sgure niit Satriumariialgarii urid wenig Wasser. 
Die obige PaIaehlorphenolcarLonsl3re wird auf  dieaem Wt.ge glatt ih 
dalicylssure ui~~gewandelt und dadurch als Paracblorsalicylafure (Stel- 
lung des Chlors anf das Phenolhydroxyl bezogen) charitkterieirt. 

Parachlorualictylsaure ist bereits wiederholt und zwar auf ver- 
schiedene Weise erhalteri wordrn. Seh  m i  t t  ') ist bei ihrer 1)arstel- 
l ung  von der ParanitrosalicylaBut.e, X i u b n e r  urid R r e n  k e n  2 ,  von 
der ~letachlororthonitrobe~~~o~satire ausgegangeri; B e i l s  t e i n  ") Itat 
die S c h m i  t,t'schen Versuche wiederholr. H u b n e r und f i r e  n k e n , 
sowie aoch R e i  l s t e i  11 hnben ParachlorsaliLS.lsaure endlich ebenfalls 
durch directes Chloriren von Salicylsaure erhalten. 

Die auf den angegebenen verschiedenen Wegen dargestellten 
Sauren sind nach den vorliegenden Reschreibungen , wenn man dabei 
von sehr geringen Unterschieden in den Schmelzpunktsangaben absieht, 
sLrnmtlich untereinander und mit der von mir synthetisch dargestellfen 
ParachlorsalicylsBure identisch. Nur in dem Verbalten der Barium- 
salze zeigen die yon Hfib n e r  und H r e n k e n untersuchte und die von 
mir erhaltene Satire geringe Abweichungen. Die primiiren Barium- 
salze enthalten allerdings bei beiden Saurcii 3 Mol. Kryatallwasser; 
das ran Hii b n e r  und B r e  n k e n untersuchle Bariumsalz braunte sich 
aber schon bei 150° und rerkohlte bei M O O ,  wiihrend das Bariumsalz 
meiner Saure noch bei 230° vollstandig unveriindert blieb. Vielleicht 
beruht die von den HHrn. H i i b n e r  und B r a n k e n  beobachtete Rrgu- 
nung auf dern Vorhandensein einer geringen Verunreinigurig in dem 
von ihnen untersuchten Bariumsalze. 

Die obige Parachlorsalicylsiiure ist allem Anschein nach die ein- 
zige PhiOlCarbO~RaU~e, welche sich bei dcr Ejnwirkung von Tetra- 
chlorkohlenstoff und Alkali auf  Parachlorphenol in alkalischer Losung 
bildet. Parachlorphenol und Paranitrophenol verhalten sich also in- 
sofern bei der Chlorkohlenstoffreactioa gleich, als beide dadurch nur in 
subdtuir te  Salicylsiiuren oud nicht auch i n  Phrnolcarbonsfuren uruge- 
wandelt werden, welche sich yon einer der beiden ituderen Oxyben- 
zo8sguren ableiten. 

D i n  i tropa r ach lo  rs a l i c y  1 s a u r e 
C,H,  CIN,O, CGH3 (N,O,), C l ( 0 H )  C O O H .  

Wenn man farachloraalicylsiiure init wenig Wasser Lefeuc:Iitt~~ 
urid mit rauchender Salpeterslnre iibergiesst , eo 18st sie sich nriter 

l )  Zeitachrift fllr Chemie 1664, 321. 
a )  Diese Berichte VI, 321. 
3, Dieae Berichte VIII, 8 16. 
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reichlicher Entwickelung rother DPmpfe en einer gelben Fliissigkeit, 
aus welcher sich bei Zusatz von Wasaer eine gelbe kryatallinische 
Verbindung abscheidet. Dieselbe kann durcb Umkrystallisiren aus 
Wmser in langen, gelben Nadeln erholten werden, welohe bei 78O 
schmelzen. 

Die 80 bereitete Verbindung ist nach der damit angeetalltea 
Elementaranalyse Dinitroparacblorsalicylstiuw+wie die folgenden ZaL- 
Ien zeigen: 

Theorie. Versoch. 
C, 84 32.00 32.59 

3 1.14 1.G9 
c 1  35.5 13.52 - 
H, 

N, 28 10.67 - 
0, 112 ,42.67 - 

262.5. 

Orthoch lorpheno lcarbouB~ure  aue O r t h o c h l o r p h e n o l  
C, H, C10, = C,R, CX(0H)COOH. 

Das zu den folgenden Versuchen benutzte Orthochlorphenol habe 
ich zunachst versucht, nach der Vorschrift von Fa u s t und M ii I l e r  I )  

darzustellen. Es wird dabei trocknes Cblor in Phenol geleitet, his 
eine der Substitution eines Wasserstoffatorns durrh ein Chloratom 
entsprechende Gewichtszunshme eingetreten ist. Auf diese Weise 
babe ich jedoch weder durch Arbeiten bei hoherer (80°), noch bei 
niederer (20O) Temperatur eine erhebliche Menge eines unter 200" 
siedenden chlorsubstitulrten Phenols erhalten kiinnen. Mit besserem 
Erfolg habe ich das Orthochlorphenol aos den RiickstHnden von der 
Darstellung des Parachlorphenols bereitet. 

Die b8i 176O constant siedende Verbindong wurde in der mehr- 
fach beschriebenen Weise der Tetrachlorkohlenstoffreaction un ter- 
worfen. Nach meinen Beobachtungen halt man dabei zweckmassig 
eine Temperatur von 125-1360 ein. Der purpurroth gefgrbte Inhalt 
der bei dieser Temperatar mehrere Stunden digerirten Rohren wurde 
nach dem Verdampfen des Alkohols und nneersetzten Chlorkohlen- 
stoffs angeaiiuert 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 Verbindong 
durch Ausschiitteln mit Aetber gewonnen werden. Die Substanx 
Iasst sich durch Umkrystallisiren aus Wasser im reinen Zustande q- 
winnen; leichter gelingt dies, wenn man die aben erwahnte gelblich 
weisse Masse mit Wasser und Bariurncarbonat auskocht. Es geht 
dabei dau Bariuiiisalz einer Siiure in Liisung. Aus letzterer wird die 
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freie SPure durch Salzsaure abgescbiedon und danach aus Waseer um- 
krystallinirt. Sie bildet dann feine, weisse Nadeln, welche wenig 16s- 
lich in kaltem, leieht liislich in heissem Waeser, Alkohol und Aether aind. 

Die reine Verbindung schmilzt constnnt bei 164-165O nnd ist 
bei vorsichtigem Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt uazersetzt s u b &  
mirbar. Ihre wrisserige Auflosung wird durch Esenchlorid gelb bis 
braun gefiirbt. 

Bei der Analyee der  Sobstanz babe ich die folgenden Zahlen er- 
halten: 

Theorie. Versa&. 
C, 84 48.69 40.73 - 

2.90 3.00 - 

48 27.83 - -. 

- 20.02 
H5 5 

0, - ____ 
C1 35.5 20.59 

172.5 100.00, 
Aus den vorstehenden Werthen erhellt, dass die beschriebene 

SHure eine Chlorphenolcarboneanre ist, welcbe, da sie rom Orthochlor- 
phenol abstammt, Orthochlorphenolcarbonsaure genannt w erden muss. 

Die GPure bildet mit den Alkalien uud alkalischen Erden leicht 
liisliche Sali?e. In  einer rnit Ammoniak genau nentraliairten Losung 
der Gaure briogt Kupfersulfat einen griingrauen , Bleiacetat einen 
weissen, Silbernitrat aber keinen Niederschlag hervor. 

Von den Salzen habe ich das auf dem bereits angegebenen Wege 
dargestellte neotrale Bariumsalz etwas eingehender untersucht und 
gefunden , dass dassefbe sich brim Eindarnpfen seiner Lijsungen rnit 
6 Mol. Krystallwasser ausscheidet. Das KrystallwaRser ist bei 120° 
vollst%ndig ausentreiben. 

Die Formel 
Ba (C, H, ClQ,)8 +6aq  

aq 18.37 pct .  18.74 pCt. 
Die im Vorstehenden bembriebene, aus dem Orthocblorphenol 

dargestellte Orthochlorphenolcarbonsiiure ist , da  sie in ihrem Ver- 
halten gegen Eisenchlorid ni&t sowohl rnit der Salicylsiiure als viel- 
mehr mit der Paroxybeozoeflaure ubereinstimmt, wahrscheinlich ein 
Derivat der letzteren Verbindung uud i n  diesem k'alle als Orthochlor- 
paroxybentoesiiore (Stellung des Chlors a u f  das Phenolhydroxyl be- 
zogen) EU breichnen. Ich babe vereucht, das CLlor durch Erhitzen der- 
selben mit wenig Wasser und Natriumamalgam gegen Wasserstoff auszu- 
tauschen, um so die Richtigkeit der obigen Folgerung zu priifen; diese 
Versuche haben jedoch zu keinem Resultat gefiihrt. Auch ist BY rnir 
bis jetzt uicht gelungen , nnter den Producten der Chiorkohlenstoff- 
reaction auf Orthochlorphenol eine zweite mit der beschriebenen iso- 
mere OrthochlorpheorJlcarbonsaure aufznfinden. 

X/I1/5?3 

verlangt gefanden 
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Eine Chlorparoxybenzoesaure I )  ist vor einiger Zeit von R. 
Pel t a e r  durch Chloriren von paroxybenzoesaurem Silber dargestellt 
worden ; die so bereitete Chlorparoxybenzoesaure , welche sich gegen 
Eieenchlorid allerdinge gensu wie die obige Siiure verhllt, schmilzt 
erst bei 187-165O ; beide Verbindungen scheinen danach nur isomer 
iind nicht identisch eu sein. 

a -  u n d  8 - P h e n o l d i c a r b o n s a u r e  aus S a l i c y l s a u r e  
C,H,O, = C,H, (OH)(COOH),  

Eine Phenoldicarbonsaure ist aus Salicylsiiure zuerst von H. 
0 s t2) vermittelst der Rohlensaurereaction dargestellt worden. R. 
R e i m e r  und F e r d .  T i e m a n n 3 )  habeu mit Hiilfe der Chloroform- 
reaction BUS Salicylsaure zwei isomere Aldebydosiiuren Para-  und 
Orttio-Aldehydosalicylslure dargestellt und  F e r d .  T iem a n  n und G. 
L. R e i m e r  4, haben spater gezeigt, dass bei der Oxydation die Para- 
nIdehydosalicylslure in  die 0 s  t’sche Fhenoldicarbonslure, welche als 
tr-Phettoldicarbonsaure bezeichnet iet, die Orthoaldehydosalicylsaure aber 
i n  eine damit iaomere ,!?-Phenoldicarbonsaure ubergeht. In  der a-Phe- 
noldicapboosaure steht eine der beiden Carboxylgruppen m der Or- 
thostellung, die andere in der Parastellung zum Phenolhydroxyl, in 
der 6-Phenoldicarbonsaure nehmen dje8em Hydroxyl gegeniiber beide 
Carbaxyle die Orthostellung ein. Durch die nachstebenden Versuche 
babe ich festgestellt, dass durch die Chlorkohlenstoffreaction die beiden 
obigen isomeren Phenoldicarbonshren gleicbzeitig aus Salicylsaure 
gebildet werden. 

Tetrachlorkohlenstoff wirkt auf eine alkalische, schwach alko- 
bolische Liisung von Salicylsaure am besten bei 120--130° ein. Der 
braunschwarz gefarbte Inhalt der langere Zeit bei dirser Temperatiir 
digerirten Rijhren wurde, nachdeni man daraus Alkohol und iiber- 
schfissigen Chlorkohlenstoff durch Berdarnpfen vcrjagt batte, piit 
Wasser vrrdiinnt, von ziemlich bcdeutenden Harzabscheidungen ah- 
filtrirt und mit Salzsaure versetzt . wodorch 4in brauner Niederschlag 
entstand. Der Lijsung wurden die letztcn Reste der darin enthaltenen 
Sauren durch Aetber entzogen. Den mit dem Riickstand vom Aether- 
ausmge oereinigteii Niederschlag liiste ich in Waeser unter Zusatz 
van soviel Amnionirtk , dass eine genau neutralreagireude Liiaung 
entstand. 

p’- P h e n o 1 d i c a r  b o n s a ur e. 
Die ~-Phenoldicarbonsaure bildet ein sebr schwer liisliches, neu- 

trales Hariumsalz; die neutralen Bariumsalze der a- Phenoldicarbon- 

‘! Ann. Chem. Pharm. CXLVI, 284. 
2 )  Journ. pr. Chemie N. F. XIV, 93  XV. 301. 
3) Uiese Berichte 1X, 1271. 
4 )  Diese Berichte X. 1670. 



saure und der in dem Gemenge stets vorhaudenee, nnzervetzten 
Salicylsaure Bind dagegen in Wasser leicht 16slich. Um etwa ge- 
bildete !- Phenoldicarbonsiiure zu isoliren, wurde daher die obige 
neutrale Arnmoniaksalzliisiing mit Bariomchlorid versetzt und erhitzt. 
Es schied sich dabei in der That  ein Bariumsalz als kiirnigkrystalli- 
nischer Niederachlag ab. Dieses lieferte beim Zersetzen mit Salzsaure 
eine Saure, welche in vijllig reinem Zustande lufttrocken bei 239-2400 
schrnolz, und deren wasserige Losungen eine oharakteristische, blaue 
Fluorescenz zeigtea. Die Saure wurde an diesen Eigenschaften , so 
wie durch das Verhalten ihres Barinmsalzes unzwrifelhdt als !-Phenol- 
dicarbansaure erkennt. 

a-P h e n  o l d i c  a r bonai iu  r e. 

Aue der von dern ansgeschiedenen Bariumselze abfiltiirten , neu- 
tralen Losung fie1 beim Ansiiuren mit Salzsgure ein Niederschlrg, aus 
welchem die vorhandeite unzersetzte Salicylsaure nach dern Trocknen 
durch Aoskochen rnit Chloroform entfernt wurde. Der dabei ungelost 
bleibende Riirkstand wurde wiederholt aus Wasser omkrystallieirt; ich 
erhielt eo eine Verbindung in feinen, weiaeen Nadeln, welche sich 
bei einer vergleichenden Untereuchung als vollstiindig identisch rnit 
der a-Phenoldicarbonsiiure envies. 

Bei dem Verbreonen der Substanz wurden die folgenden Zahlen 
erhalten: 

Theorie. Verancb. 

C, 96 52.75 52.55 52.31 
H6 6 3.30 3.37 3.46 

80 43.95 - - 
0 5  _- ___ 

182 100.00. 
Die Analyse des sauren Silberaalzes. melchex durch Versetzen 

einer heissen, wiieserigen Liiwing der S h r e  rnit Silbernitrst dargestellt 
wurde, lieferte dae folgende Ergebniss: 

Rerechnet f i r  C, H ,  Ago,. Gefunden. 
Ag 37.37 37.08. 

Durch die Chlorkohlenstoffreaction wird aus Salicylsaure vor- 
wiegend a- Phenoldicarbonsgure, - Phenoldicarboneaure dagegen in 
weit geringerer Menge gebildet. 




