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411. Adolf S taub  und Watson Smith: Ueber ein Neben- 
produkt der Aurinfabrikation. 

(Eingegangen am 20. Juli; mitgetheilt in dcr Sitzung von Hrn. 0. Docbner . )  

In  einer fruheren Mittheilung an die Chem. Society in London l) 
sprach der Eine roil uns im Verein mit Hrn. C l a p a r B d e  die An- 
sicht a u ~ ,  dass die in der Aurinfahrikation auftretenden weissen Kry- 
stalle als eine Verbindung von 1 Molekul Oxalsaure mit 2 Molekuleii 
Phenol aufzufassen seien. Weitere Untersuchungen haben nun diese 
Ansicht vollkommen bestatigt. Es gelang uns namlich durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus reineni Eisessig und Trocknen iiber einem 
Gemisch von gebranntem Kalk und Chlorcalcium die Substanz voll- 
kommen rein zu erhalteii wie folgende Analyse zcigt: 

0.4215 g Substanz gab 0.9280 g Kohlensaure und 0.1915 g Wasser. 
Gefunden Ber. fur C ~ I H ~ L O B  

C 60.05 60.40 pCt. 
ET 5.05 5.03 )) 

Die Substanz schmolz dann unter geringer Zersetzung bei 126O 
bis 1 2 i o  C., wobei zu bemerken ist,  dass in Folge der leichten Zer- 
setzbarkeit del  Substanz der Schmelzpunkt nur schwierig exact er- 
halten werden kann. Zu den friiher erwlhnten Eigenschaften fugen 
wir noch hinzu, dass dieser KBrper sich beim mebrstiindigen Erhitzen 
in zngeschmolzenen Riihren auf I 80° C. vollstandig zersetzt nnter Bil- 
dung roil Phenol, Kohlensaure, Kohlenoxyd und Wasser. 

Wie schori in der ersten Abhandlung angedeutet worden, kann 
diese Verbindung als Oxalsiinre aufgefasst werden , iu dcr die beiden 
Molekule Krystallwasser durch Phenol ersetzt sind. Nimmt man fol- 
gende Constitutionsformel fur die Oxalsaure a n ,  so kann diese Ver- 
binduiig auch als saurer Phenylorthooxalsaureather bezeichnet werden: 

c (0 HI3 Cs Hs - - 0 -I- C (0 H)z 
! I 

k (0 H ) 3  CsH5-  -O-.-C(OH)z 

Diese Ansicht wird unterstiitzt einerseits durch die unbestandige 
Natur des Kiirpers, andererseits auch dadurch, dass die beiden Naph- 
tole, wenn auch schwieriger, entsprechende Verbindungen bilden. Bis 
jetzt ist es uns aber nicht gelungen, auch mit Rersorcin analoge Korper 
zu erhalten. - 

Beim Erwarmen mit concentrirter Schwefelsaure bildet das Phenyl- 
orthooxalat, wie zu erwarten war, Aurin. Ein quantitativ ausgefuhrter 

I) Journal Chem. Soc. 1883, I, p. 358. 
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Versuch zeigte, dass sich durch Zusatz von Phenol die Ausbeute nicht 
steigert. 18 g dieses Kiirpers gaben beim 22stiindigen Erhitzen auf 
120-125° C. mit 7 g Phenol und 10 g Schwefelsaure niir 9 g rohes 
Aurin, wahrend der griisste Theil des Phenols in p-Phenolsulfosanre 
iiberging. Wahrend dieser Reaktion liessen wir die entweichenden 
Dampfe und Gase durch Wasser passiren, wobei wir constatirten, dass 
nur Spuren von Ameisensaure entwichen waren. Da dies mit der in  
der friiheren Abhandlung l) ausgesprochenen Ansicht in Widerspruch 
steht, so entschieden wir uns die Sache naher zu untersuchen. Vor- 
erst constatirten wir, dass bei Anwendung von Phenolsulfosaure resp. 
deren S a k e  an Stelle \Ton Phenol, die Bildung dieses Nebenproduktes 
sich bedeutend vermindert. Folgendes Experiment erklart die Ent- 
stehung desselben wahrend des Aurinprocesses aufs deutlichste. I n  
einen Kolben, in dem wasserfreie Oxalsiiure vorsiclitig sublimirt, leitet 
nian Phenoldarnpfe ein. Sofort setzt sich an den kiihleren Theilen 
des Kolbens das Phenylorthooxalat in reichlichem Maasse an und ist 
lricht an den charakteristischen Blattchen zu erkennen. Dem Phenyl- 
orthooxalat kommt demnach auch nicht die ihm zngesprochene Rolle 
eines Zwischenproduktes im Aurinprocesse zu, sondern es bildet sich 
einfach beim Zusammentreffen VOII sublimirender Oxalsaure mit Phenol- 
dampfen in den kiihleren Theilen des Praparationsgefiisses. Um die 
Frage zu entscheiden, ob nascirende Kohlensaure in Gegenvvart von 
Phenol und Schwefels%ure Aurin zu bilden irn Stande sei, wurde fol- 
gender Versuch ausgefiihrt , in welchem sich Kohlensaure sozusagen 
unter den gleicheri Umstanden bildet , wie im gewiihnlichen Aurin- 
processe , wahrend die Bildong von Ameisensiiure nder Kohlenoxyd 
ausgeschlossen ist. 

2 g Malonsaure und 5 g Phenol, gut gemischt, wurden mit 10 g 
Schwefelsaure ubergossen und im Oelbade langsam auf 120° C. erhitzt. 
Im gleichen Oelbade befand sich eine zweite Probe,  nur aus Malon- 
saure und Schwefelsaure bestehend. I n  beiden Reagensriihren begann 
die Kohlensiiureentwickelu~ig gleichzeitig und war  nach 3-4 Stunden 
beendigt. Beim Eingiessen in Wasser ging alles in Liisung und nach 
Uebersattigen mit Alkali konnte auch nicht die geringste Spur einer 
Rothfarbung bemerkt werden. Dies widerspricht der von Z u l -  
k o w s k  i 2, erst letzthin geausserten Vermuthung, dass nascirende 
Kohlensaure die Aurinbildung bedinge, und wir fuhlen uns eher geneigt, 
der Ansicht N e n c  k i's 3, beizustimmen, nach welcher die entsteheiide 
Ameisensaure dieselbe herbeifiihrt. 

I) Journal Chern. Soc. 1883, I, p. 358. 
2, Monatsbefte fur Chemie V, S. 108. 
3, Nencki ,  Jonrn. f. pralrt. Chemie [2] 25, S. 278. 
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V e r b i n d u n g e n  r o i i  O x a l s a u r e  n i i t  d e n  b e i d e n  N a p h t o l e n .  
Versuche mit den isomeren Naphtolen haben gezeigt, dass diese mit 

wasserfreier Oxalslure ahnliche Verbindungen bilden, wie das Phenol. 
Die $ - N a p  h t o l b  e r b i  n d u n g  (/?- Naphtylorthooxalat), 

C a ~ l 2 0 4 ( C 3 0 H z ~ H ) 2 ,  
wird erhalten, wenn man die entsprechenden Mengen Oxalsaure und 
p - Naphtol, in Eisessig ge16st, zusammenbringt und wahrend mehrerer 
Stunden bis nahe zuni Siedeii crhitzt. Gut ist es, eiiieri kleineri Ueber- 
schiiss von Naphtol anzuwenclen. Auf diese Weise verhindert man 
die Gegeiiwart von nur schwierig zu entfernender freier Oxalsaure in] 
Reaktionsprodukte , wlhrend das ungebundene Naphtol sich leicht 
durch Waschen mit Ligroin entfernen lasst. Nach dem Abkiihlen der 
EisessiglGsung scheidet sich die Verbindung als weisses , krystalli- 
nisches Pulver aus, das nach raschem Absaugen des Eisessigs im 
Vacuum iiber gebrannteni Kalk und Chlorcalcium getrocknet wurde. 
Dann wurde behufs Entfernung freien Naphtols mit Ligroin gekocht 
und gewaschen und nsch dem Trocknen wiederholt ails Eisessig um- 
krystallisirt. Das so gereinigte Produkt ist ein vollkommen weisses, 
krystallinisches Pulver, das bei 16i0 C. ') uritcr geringer Zersetzung 
schmilzt. 

1) 0.2748 g Substanz gaben 0.7068 g Kohleiisaure und 0.1106 g 
Wasser. 

2) 0.2749 g Substanz gaben 0.7101 g Kohlenslure und 0.121'2 g 
Wasser. 

Ber. fiu' CajHlr Ot,' Gcfiuiden 
I. I I. 

c 70.11 70.44 69.54 p c t .  
H 4.79 4.90 4.7G > 

Bei der Destillation unter gew6hnlichem Drucke wird es ,  wie 
nach dem Verhalten der Phenolverbindung vorauszusehen war, grBssten- 
theils zersetzt unter Bildung von Naphtol und Ameisensaure, welche 
letztere leicht durch ihren Geruch und durch Reduktion der ammonia- 
kalischen Silberlosung erkannt wurde. Was  die iibrigen Eigenschaften, 
wie Zersetzung durch Wasser U. s. w.,  anbetrifft , so entsprechen sie 
sehr deiien der Phenolverbindung, dass wir hieraiif nicht naher ein- 
zugehen brarichen. 

Die CL - N  a p  h t o l  v e r b  i n  d u n g  ( C L -  Naphtylorthooxalat), 
(CioHliOH)aCzHaO4, 

wurde ebenfalls auf obeli angegebene Weise hergestellt. Indessen ist 

J )  Bci dieser Gelcgenlieit beobachteten wir, dass die reine, vollkommen 
wsssorfreie Oxalslure bei 186- 187" C. uuter gleichzeitiger Zersetzung schmoh. 
Dcr Schmelzpunkt liogt also betrichtlich hoher, als er gewohnlich in Lehr- 
biichern angegeben wird. 
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die Reinigung des Endproduktes schon mit mehr Schwierigkeiten ver- 
kniipft. Der Schmelzpunkt befindet sich bei 1630 C., wobei tlieilweise 
Zersetzung der Substanz eintritt. Das Aussehen und die iibrigen Eigen- 
schaften sind denen der B-Naphtolverbindung entsprechend ahnlich. 

0.2327 g Snbstanz gab 0 5929 g Kohlensaure und 0.1016 g Wasser. 
Gefiinden Ber. fur C22H1~06 

C 69.50 69.84 pCt. 
€I 4.56 4.76 )) 

Die Bildung dieser heiden Naphtolverbindungen erfolgt auch bei 
mehrstundigem Erhitzen niit wasserfreier Oxalsaure auf 120-1 30° c. 
Auf diese Weise dargestellt , ist es indessen Busserst schwierig, die 
Kiirper von freier Oxalsiinre zu trennen. 

Victoria University, kl a n  c h e s t e r .  

412. G. Ciamic ian  und P. S i lber :  Ueber die Einwirkung von 
unterchlorigsauren und unterbromigsauren Alkalien auf Pyrrol. 
(Eingegangen am 23. Juli: miteethcilt in dcr Sitzung von Hrii. 0. Do(~hi icr . )  

In gegenwiirtiger Mittheilurig geberi wir einen kurzen Abriss unserer 
bibher noch nicht ganz vollendeten Untersuchung uber die Eiriwirkmig 
des unterchlorig- und unterbromigsanren Alkalis ituf Pyrrol. Indem 
wjr hier nur die bemerkenswerthesten Thatsachen erwiihnen, brhalten 
wir uns fur eine spatere ausfuhrlichere Mittheilung eine genane Ke- 
schreibung unserer Versuche vor nnd werden hierbei dann auch anf die 
theoretischen Folgerungen , die sich fur die Constitution des Pyrrols 
ergeben, zuriickkommen. 

Das von tins angewandte unterchlorigsanre Natron war aus frischem 
Chlorkalk durch Zersetzung mit Soda dargestellt. Die Lijsung war in 
der Weise verdiinnt, dass sie 50 g wirksames Chlor in einem Liter 
enthielt. 10g Pyrrol wurden in einem halben Liter dieser Losnng, 
die noch mit dem gleicheii Volum Wasser verdiinnt war ,  allmahlich 
und unter langere Zeit fortgrsetztem Schiitteln eingetraqen. Die Liisung 
erwarmt sich betrachtlich, iiirnmt nach kurzer Zeit eine braune Far- 
bung an und es scheidet sich eine geringe Mrnge Kohle aim. Die 
so erhaltene Flussigkeit , die einen heissenden Geruch besitzt , wurde 
nach Stehen iiber Nacht mit Wasserdampf desiillirt. Es geht ausser 
bemerkenswertheii Mengen voii hmmoniak ein in Wasser zum Theil 
zu Roden sinkendes Oel uber, dasselbe besteht aus einem Gemisch 
von unangegriffen gebliebenem Pyrrol und gechlorten Pyrrolen , auf 




