
Mit I’latinclrlorwassersto~~~ure und Pikrinsiiure wurden Rene- 
:i i i i  id sn I /  e ni ch t e r h d  ten. 

Diphenylarni~i liist sich in coucentrirtrr, wassriger Oxa l s iu re  beirn 
Ihhitzeri auf, dorh korinte kein Oxalat isolirt werden. 

239. S. T i j m s t r a  Bz.: U e b e r  die C a r b o x y l i r u n g  der Phenole 
m i t t e l s  KohlensHure. 1. M i t t h e i l u n g  : SalicylsHure. 

(~Eingcgnngen am 20. MSrz 1905.) 

Vor kiirdrm habe ich,  an  aiiderer Stelle,  eusamnien Nit  Prof. 
L o b r J -  d e  R r u g n ,  eine krirze Mittheiluog’) gernaclit iiber den Mecha- 
i i ismus der  Snlicylsaiiresynthese. Fortgesetzte ond ausgedehnte Ver- 
suche uber d i e sw Gegenstand sind Ursache, dass ich voii neuern auf 
d i r  F r  a ge z ur u c k k o in in en m I I  FB. 

Bekaniitlieh gelang es K o l b e 2 )  nicht, die Synthese der  Salicyl- 
szure befiiedigerid zu erkliircn. Erst  a l s  B n u n i a n n 3 )  gefunden hatte, 
dass Plienylnatriunisulfht durch Erhitzen iibergeht in phenolsulfon- 
snures Nntrium, 

Cg H5 0. SO3 Na > p - CS I34 (OH). SO3 Na, 
und die -4nsicht aussprach, die Salicj lsluresyothese k6nnte wohl ana- 
log verlnufeii, unter intermediarer Bildung von Phenylnatriunicnrbonat, 
schien man einen grossen Schrit t  in der  Liisnng der  Frnge weiter 
gekornmen en sein. Dee noch unbekannte Phenplnatriumcarbonat,  

Cc Hs 0. C C g N a ,  wurde zuerst in reineni Zustailde rrhalten r o n  R. 

S c h  m i tt4) durch Leiten eines Kohlenslurestrorns uber trocknes 
Phenolnatrium. Die Snbstanz entwickelt, wenn sie in Heriihrung mit 
Waeser  gebrncht wird, lebhaft Kohlensaure; auf 120- 130° in Re- 
schlossenem t ippa ra t  erhitzt, geht sie quantitativ iiber i n  eiu Product,  
das mit Salzsaure SalicylsKure liefert und deshalb \ o n  S c h m i t t  fur 
Sa t r iumsa l i cyh t  angeeehen wurde. 

Die bis jetzt  giiltige Anffassiing des Mechanienrus der  Fnlicyl- 
siiuresjnthese nach Sc h rn i t t ist also wie folgt wiederzugeben : 

o-C,jH,<OH CO, Na’ CS HS 0 Na + COn CS HS 0. C<z Na 

I )  Rzcueil 23, 3% [I9041 
*) K o l h e  and  L a u t e n i a n n ,  .\nn. d. Chem. 1111: 1”; [18:i‘J]: 113, 201 

3; Diehe Berichte 1 I ,  1910 [1578?. 
‘> Jouro. fiir prakt. Chcnt. [2] 31, 405 [1585]. 

[ISSO!; K o l b e ,  .Journ. ffir prakt. Cliem. (21 10, 95 [1874]. 



S c h  m i t t  zeigte weiter, dass  Phenylnatriunicarbonat, auf 1200 im 
offenen Gefass  erhitzt, rasch Rohlensliure rerl iert  unter Riickbildung 
Y O U  E’henolnatrium. Wird abe r  das  t-’henylnatriumcarbollat schnell 
hiiher erhitzt ,  auf 180-200°, d a m  entsteht, neben Kohlensiiure 
und Phrnolnatrium, zNatriumsalicylat.:. Es scbeiut dentnacli, dass  das  
Plieiiylnatriumcarbonat bei 120° echon eine ziernlich grosse Disso- 
ci:itionsspannung besitzt, d a  es sich so schnell zersetzt ,  wiihrand e s  
bei derselben Temperatur  nur langsarn sich in )) Natriumsalicylatx urn- 
setzt. Bei Erhohung de r  Temperatur  wiirde dann die Bildung voti 
Bh’atriumsalicylat( sehr  beschleunigt, die 1)issociationsspanuiing nur 
wenig rergriissert werden. 

Bei de r  ursprilnglichen Methode nach I i o l b e  arbeitet  man irri 
offenen Gefiss ,  erst  bei ] lo--  120”, und ,zllmhblich wird die T e m -  
peratur a u f  180- 190” gesteigert. Man nabm d a m  an, dass  bei 
der nirdrigen Tentperatur,  1 loo, zunachst Phenjlnatrir imcarbonat ent- 
~ t i i u d ,  wiihrend die Bildung de r  Salicylshure erst  bei hoheren Tempera-  
tnreii cxintrat; das  durch die Zersetzung des sicli nicht umwandelndeii 
Phenyliiatriumcarl~onats entstandene Phenolnatriuni wiirde dann mit 
zSatriunisalicylat  z reagiren untvr Bildung yon I’llenol und Diitatriuni- 
s a l  i c , ~ l a  t. 

Dieaer Wideispruch, die sclinelle Zersetziing des Pheiiylnatriuni- 
cwrbonxts hei 120”  ( S c  h m i t . t ) ,  und die verrneiotliche Bildung dieser 
SuLstanz XIS ihren Componenteri bei l l O o  ( K  o l b e ) ,  gab Anlam, den 
Gegrnstaiid riaher zu untersuchen. 

Das Pheoylnatriurticnrboriat wurde hcrgestellt nxch den Angaben 
S c h ni i t t ’ s. Die Analyse xeigte seiue Reinheit : 

Pl’a 13ostimmung: Bt,r. 14.4. Gtxf. 14.2, I - 1 . i .  
.-\rigrsichts der ‘I’liatsache, dass das  P l i e n ~  1n:itriumcwrbonat selir 

hygroskopisch und nicht aus  irgetid welchen Losungamitteln unizukry- 
stallisiren ist, sind diesc Bestimmungen genugend genau. 

Ton diesem Product  wurde die Dissociati0ns~p:iriiiung geniessen. 
1% Slessungen gaben aber  nicht vollkornnteri ilbereinstinirriende Zahlen, 
w ~ i s  rielleiclit Spuren Luft zugeschrieben werden muss, welche. trotz 
wiederholten Ausspiilens mit Kohlensiiure, hartniickig durcti d:is feine 
I’ulrer featgehalten werden. Alle Bestimrnu~igen gaben aber :iIs Re- 
sultat. ditss der  Drtick bei 850 schon meltr 31s 1 Atrnouphiirt. betrug. 
1)ieses Ergebiiiss bewirs sofort, dass die Auff’assung, es bilde sich bei 
der Ko l l i e ’ schen  Synthese bei 1 1 0 0  erst  intermecliiir I’henylnatrium- 
carbonat,  unrichtig sein rnusstelj. I)a cs nun bewi twn  w a r ,  dass 

‘ j  Ein +peciell(:r \‘orsuch zeigte, dass I’hcnoliixtriani selbst nach 6-stiindi- 
gem Erhitzen auf 1 lo”,  niuht nennenswerth an Gewit.ht zugcnommcn hatt(b. 
Die geiingc Zunalimc bcruht m f  dirccter Bildung Ton ohTatriamsalic~lat~~; 
die Erklgrung u i i d  wcitcr unten folgen. 
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selbst  bei 8.5’’ aus I’henolnatrium und Kohlensaure kein Phenylnatrium- 
c a r b o m t  entstehen kann,  d a  weiter (siehe die Anrnerkung nuf S .  1376) 
bei 1 I O U  die Salicylsiiurebildung doch schon verlauft: wetin auch langsani 
(selbst bei 55O konnte diese Rildung nachgewiesen werden), so musste fiir 
d ie  Iiol he’sche Synthese eine andere Interpretatiou gegeben werden. 
D ie  einfacliste E rk la rung  hat  sich hier nun als die richtige bewabrt:  
das  Phenolnatriiirn addirt  bei hiiheren Ternperaturen (85 O und hijher) 
KohlensRurc, uriter directer Bildung von P h e no 1 n a tr i  u m -  o - c a  r -  
b o n E i; u r e : 

Uir Gescliwindigkeit diesrr  Reaction nimrnt von I 10° an aufwiirts 
s eh r  schrirll zu. Die bei 1 10° auftretende Oewichtsrerrnehrung (siehe 
die Anmerkung) beruht also auf directer Bildung von Phenolnatriurn-o- 
carboriaiiure. Das Erhitzen auf  1 lo0  nach B o l b e  ist also ganz iiber- 
fliissig. Ich ertiirlt sogar bessere Ausbeuten an Salicylsaure,  wenn 
icli sofort hoher erhitzte. 

Arbeitet  riian nach S c l i  m i t t ,  dann wird trockries Phenolnatrium 
mit eirieni Ueberschuss ron  Kohlensaure irn Autoclaven auf 120- 
130“ -rhitzt. Selbstverstandlich ist hier die Bildung des  Phenyl- 
natriutnc:irbonats nicht unmiiglich, doch geniigt auch bier die Aonahme, 
dass die Kolilensaure sich direct a n  den Benzolkern bindet,  unter  
Bildung roil Phrnolnatrium-o-car.bonsauxe, die isomer mit Natrium- 
sa1icyl:tt ist. 

Urn die Richtigkeit obiger Anschauungen darzuthun, war  es niithig, 
bestirnmte Knterschiede zwischen Natriurnsalicylat und der isorneren 
~hr~i~~~ii:itr~urn-o-carbo~is~ure aufzufinden. Dazu worde das iieue 
Salz dargestellt aus Phenylnatriitmc.arbonat durch Erhitzen uuf 1 10 
- I N “ ,  i m  Autoclaven, eiriige T a g e  lang, bis sicher alles sich iimge- 
wandelt hatte. Drts etwas rosa gefiirbte Product  wurde, zur Entfer- 
nung \.oil Spuren Phenol,  niit trocknem Aether gewasclien und so 
fur die Versuche angewandt ,  da icli furchtete, dass bei eventueller 
Umkrystall isation die Substaiiz sich rielleicht umwar~deln wurde. D e r  
neur  Rijrper ist, wie Natriuiiisalicylat, leicht liislich in Wasser, ziern- 
lich laslich in  Alkohol oder  Aceton. 

Die Einwirkurig von Methyljodid auf die beiden Isomeren scheint 
nun ein Mittel, uni die Nichtidentitat der  beiden Kiirper zu be- 
weisen. Erhitzt  man Natriumsalicylat  2 Tage  auf 140- 1 50° rnit Me- 
tbyljodid, so findrt  keine Einwirkung statt ;  bei Phenolnatriurn-o- 
carbonsaare hat sich dann abe r  ein Oel gebildet, das  nach de r  Destil- 
iation sich als Gaultheria-Oel,  S a l i c y l  s k u  r e  m e t h y l e s  t e r ,  erwies. 
Die Phrriolriatriurn-o-carbonsiir~re ha t  hier also reagirt ,  als ob  i h r  
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die Natriumsalicylatformel a u k b e .  W enn die obige Annabme die 
richtige ist, dann hatte das  gebildete Product  Methyliithersalicylsaure 
seiu sollen: eine bei 98O schmeleende Substanz.  Dieser Widerspruch 
wurde folgendermaassen befriedigend g e l h t .  

M e t ~ y l ~ t h e r s a l i c y l s ~ u r e  wurde mit  einer Spur Phenolnatrium-o- 
carbonsaure 34 Stunden auf 140-1 50° erhitzt;  die Reactiansmasse 
war  fliissig und erwies sich, nncb de r  Destillation, als Gnuitheria-Oel. 
-4uch Erhitzen rnit einer Spur Methyljodid bewirkte die Umsetzung, 
wenn auch betracbtlicb lnngsamer. Wurde  Methyl~thersalic!.lsaure 
abe r  i Tage lang fiir sich auf 1500 erhitzt, so hatte sich riur wenig 
in Gaul ther is-Oel  umgesetzt; eine Ti t ra t ion mit Lakmus  besrimmte 
die umgesetzte Merige auf l/g. Erhitzen r a n  Methyliithersalicylsaure 
auf 260-2700 giebt nur  geringe Zersetzung in Kohlenslure  iirid Ani- 
sol; hanptslchlich findet Isomerisation s ta t t :  

''OH . + ."-OCHs 
-,,COZ 11 -.,,COnCH3 

E6 ist jelzt  klar, dass die Pl ienolnatr ium-o-carbons~ur~,  mit 
Methyljodid erhitzt, keine ,Methyllthersalicylsaure lieferte, wie erwartet  
wurde,  denn diese Skure hat sicli, uachdem sie gebildet war,  sofort, 
onter dem Eiufluss d e r  katalytiscb wirkenden Phenolnatrium-o-carbon- 
tSure, iu Gaultberin-Oel umgewandelt. 

Zuni Uebertluss wiirdc noch dumb einen Versuch gezeigt, dass cs sclir un- 
wahrscheinlich ist , dass die Formeln liir Gaultheria-Oel und Methyliirhersali- 
cylsiiure nicht die riohtigen sind, sondern niiteinander vertauscht w e r h  
mBssen. Dazo wiirden beide Substanzen arbitzt; die Yubstanz mit dev freien 
Carboxylgruppo muss j a  a m  lcichtesten Kohlenssure vcrlieren. Salicylsiure- 
mtthylester, 3-4 SLunden im zugeschmolzenan Rohr au f  300-330" erhitzt, 
gab keine Kohlensiiure: ill dem ltohr war beim Oefhen kcin Druck. Methyl- 
iithersalicyls8ure aher verliert bei 260'1 schon regelmiissig KohlensiLure. Die 
his jctet f i r  diese beidcn Substanren angcnommenen Pormeln stehen also mit 
diesem Verhalten im Einklang. 

Nachdem also eine sehr  befriedigende Erk l l rung  fiir deu Mecha- 
nismus der  Salicylsiiuresynthese gefuriden war ,  canstatirte ich zu- 
falligerweise, dass Methyljodid mit f e  iic h tern Natriumsalicylat wohl 
reagirt. Diese Reobnchtuiig zwang mich, die Verauche zu wiederholen 
und auszudebiieri, wobei gefunden wurde ,  dass  die Eiuwirkung ron  
Methyljodid kein geeiguetes Mittel ist  zur Unterscheidung VOII Phenol- 
natrium-o-carbonsailre und Natriumsalicylat. Z w a r  ist das  Natrium- 
salicylat an  und fiir sich nicht i m  S t a u d e ,  bei 150" rnit Methyljodid 
zu reagiren , wahrend die Pbenolnatrium-o-carbonsaure auch in ab- 
solut trocknem Zustande wohl reagirt ;  abe r  eine Natriiimbestiiiimung 
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iii dem Rohproduct der letzten Subs tanz  lebr te ,  dass sie uicht vollig: 
rein war.  

1 g Substanz gab 0.465 g Na?SOd I ) ,  theoretisch berecbnet sich i8r  
CaH4 ( O N 3  COa 11 0.44 1 g. 

E ine  kleine Berechnung lehr t ,  das s  das  Rohproduct eine Zusaiii- 
rnensetzung ha t ,  welche mit  5,';.5 pCt. Natriumsalicylat  (oder Phrnol- 
natrium-o-carbonr8ure) und 6.5 pCt. Dinatriumsalicylat  iiberein- 
stirnmt. Nun wurde  weiter gel'unden, dass  ein Grniisch ron ?;atrium- 
salicylat  und IXnatriunisalicylat mit Metbyljodid fast rbenso s ta rk  wie 
die rohe  Phenolriatrium-o-carbonslure re;tgirt. Es schien also n r i ~  h- 
wendig, d a s  Rohprodoct umzukrystall isiren,  um e s  YOU eventucll kata- 
lytisch wirkeudem Dinatriumsalicylat  zu befrrien. Dazu  wurde die 
Substanz irr Aceton gelost, worin Dinatriumsalicylat, unldslich iet. iiiid 
die Losung niit L ipoi 'n  2, versetzt ; e s  fiillt eine wrisse: krpstalliiiisc.lie 
Substanz Bus, welche mit hlrthyljodid nicht mehr  reagirt  und in WgSS- 

riger Losung gegeniiber L a k m u s  neutral  ist  9. Die Pheriolriatrium-o- 
carbonsiiure, wenn sie iiberhaupt bestanden ha t  (was, wie weiter iinten 
bewiesen werden soil, wohl d e r  Fall ist), h i t  sich also offenb:ir in 
d e r  Acetonlosuug urngewandelt in Natriumsalicylat. 

Es ist  mir  nun  xber gelungen, x u f  zwei arideren, gaiiz veracliie- 
denen Wegen zu zeigen, dass  das Robproduct  tbatsiichlich nus Phe-  
nolnatrium o c-arbonsanre besteht. Ers tens  Lestimnite ich die Dis- 
sociationssp;in:~i~iig des Roliproduc.tes; die Tension ist bei 1 W  u!i- 

gefahr 1 A h . ,  welcher Druck schon nach  einern T a g e  e r r r ich t  ist. 
D ie  Dissociationsspanniiug des  Natriurnsalicylats bei 180° erreicht 
nach 2 Tagrn nur  den  Wertli ,554 nim und ist  dann  nocli nicht cou- 
stant; dies wr is t  also darauf  bin,  dass  das Natriumsalicylat  sich um- 
wandelt  in Phenolnatriurn-o-c;trbons81lre; dies wird weiter unfeu  
auch bewiesen werden'). Es sei darauf hingewiesen, dass m a n ,  urn 
den Unterschird zwischen zwei Subs tmzen  zu zeigen, mittrls dvr nis- 

1) Ein aiideres Muster gab 0.451 g Ka3SOA 1 i r o  1 g Snhstanz: diese Probe 
war also reiner nls die vorige. 

l j  Die angewandteo Flissigkeiten, Acecon und Ligroin. waren voi l ig  
trocken, und wurden vor dem C+ebrauch aorgfiiltig rectiticirt, damit aie keine 
Spur Salz enthieltcn. 

3, Auch Natriumsalicplat re:rgirt neutral, Dinatriumsalicylat aber h a - i x h  ; 
aoch d:rs urspriingliche Rollproduct, reagirt basiscb. 

') Der Dampfdruck des Dii,:itriumsalicplats Lei 190" f l i l l t  ganz ail-oer 

Betracht. Dic grBssere Tension des Kohproducte; kann also niclit dadcrcl: 
rerursacht werden. 



sociationsspannung nicht die zeitraubende, quantitative Messiing zii 

benutzen braucht;  vielrnehr geniigt es, eiiie indifferente Fliissigkeit von 
genugend hohem Siedepiinkt (icb benutzte hierzu Petroleum, Sdp. 
3t~1~--305°) auf eine bestimmte T e m p w a t u r  zu erhitzeii und dann ein 
wrnig der  zu untersuchenden Subetanz hineinzubringen. Wenn  ich so 
z. B. i i i  auf 170- lSOo erhitztes Petroleum ein wenig Phenolnatrium- 
o.carbonsaure tiineinbrachte , fand eine st lrmisctie Gasentwickelung 
statt ;  nucli bei 150° w a r  diese noch zii constatiren,  bei 1:W abe r  
nicht mehr. Mit Xatriumsalicylat  entsteht selbst bei 2300 uocli keine 
Gasentwickelung I). Es ist dieses Hilfsrnittel die s c h n e h t e  Methode, 
die Nichtidentitiit de r  beiden Rorpe r  Natriumsalicylat uiid Phenol- 
ii;itriarn-o-carbonglure zu demoristriren. 

Die zweite Methode, die beiden fraglichen Kijrper z u  unter- 
scheiden, bernht auf demselben Princip, welches H n n t z s c h 2 )  zu de- 
Erkennung Ton Pseudosauren gefiihrt hzit, namlicb de r  Einwirkung 
von trocknern Ammoniakgas. Phenol~ixtrium-o-carbonsaure kann in 
trockrieni Zustande Amnioiiiskgas, mittels Nntronkalk getrocknet, ab -  
sorbiren. ' Eine Menge ron  etwi i  15 g absorbirte z. R. anfangs taglich 
etwa 100 mg Ammoniak; in einigeri Wocheu gelang es  mir so, unge- 
f ibr die theoretiache Xlenge Ammoniak absorbiren z u  lnssen. EY 
enipfielilt sich hierbei, dann und wann die Substanz in einem Porzellan- 
iiiiirser fein zu zerreiben. Das Nat,riumsalicylat aber  ist nicht ini Stande, 
trocknes Ammoniakgas zu xbsorbiren; selbst nacli eineni 10-stindigen 
Ueberleiten von Ammoniak war das Gewicht vollig constant geblieben. 
Auch Dinatriunisalicylnt kanii selbstverstandlich kein Aninioninkgas 
absorbiren. 

Folgende Vtmuche  eignen sich dazu, eiii Rild zu geben von den 
vrrschiedenen Eigenschaften der  Plienolnatriurn-o-carbonsaiire; zu 
glricher Zeit geben sie an, wie e s  miiglich is t ,  die eine Suhstanz in 
die andere uberzufiihren. 

I )  Dieses Vcrhalten ist zuglrich ein Bewe ia  f i r  die Cnnstitution der 
I~ ide i i  KOrper, derin irr; allgempinen werden analoge KBrper rnit freier Carb- 
osylgriippe 1cichtt.r Iiohlcnsiiure rerliercn. als s3lche mit substituirter 
Carbtlsylgruppr. Dnss bier bei '1300 niclit momeutan Gasent\ric.lcelung auf- 
t r i t t .  v;,;tbrend doch nach 3 Tagrn der Druck bei 1800 schon den Werth 
. - J S ~  nini erreicht hot (man darf also erwarten, dass bei 230" dcr Drnck wohl 
1ne11r al- 1 Atm. betragen wird), spricht aucli schon dafiir, (lass h i  lS0" sich 
dir, Um\vandelung in Plienolnatrinm-o-carbons~ure vollzieht , m i i n  anch 
2us:erSt Iangsam. 

?; Diesc Berichtc 32, 557 [1809!. 
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I Einwirkiiag Einwirkuiig 
voii NH:j yon CH3.1 

Phenolnatrium-o-carhonjaurc I), 20 Stdii. mit 
Wasser gekocht. dann zur ‘l’rocknis verdampft 

Phenalnai riuni-ci-c:trbons8iire, 4 Stctn. im zuge- 

Absorption stark 

schmolzcnen Kuhr anf 24450 crhitzt Alisorptioii siark 

Phencllna~ritirn-o-carhonslure. in  Accton gcliist. 
mit I’etrol&tlier Iirkipitirt 

Natriurnsalicylat, !2’(’2 Stdn. auf 245“ erhitzt. mi t  
trocknriii Aether gewasclien (Spuren Phenol) 

0 ci 

htbs*rption 

Hieraus  geht  herror , dass  die Plienoloatr-iuni-o-carboiisaiire, 
wenn 5ie in Aceton geliist und mit Petroli i ther priicipitirt wirdz), sicli 
nniwantfelt in Natriiimsalicylat, denn sie ist nicht mehr  im Standr ,  
Ammoniakgas  zu absorbiren; auch entwickelt  die Substanz,  in Petro- 
leum voii 180” gebracht,  keine Kohlens lure .  Dass in de r  acetonischeri 
Losung thatsachlich eiue Umwandlurig stattgefuuden ha t ,  wurde  fol- 
gendermaassen bewiescn: Die  rohe  I’henoluatrium- o-carbonsaure w urde 
miiglicli5t fein zerrieberi und rnit Aceton ausgezogen. D e r  Riickstsnd 
wurde  getrocknet und , d a  er e twas  hygroskopisch war ,  rermutlilich 
du rch  Spuren  Phenolnatrium, in Wasse r  gelost;  nachdem einige Mi- 
nuten  Kohlensiiiire durchgeleitet war,  wurde  die Liisung :iusgeathert 
und ziii’ Trockue  verdampft. I>er Rucks taud  ist jetzt  ebe~isowrriig 
wie  (ins aus de r  acetoiiischeii Losung erha l tenr  Product  im S t x i d e ,  
Ammoniak  zu absorbiren.  Das Rohproduct,  welches Ammoniak  gu t  
absorbirt ,  ist  also zerlegt in zwei Producte,  welche diese Eigenschaft 
nicht mehr  brsitzen. I n  d r r  Liisung muss  sich also eine Umwandlung 
rollzogeii  huben. 

Wird  abe r  das  Robproduct mit  Wasser gekocht und die Liisung zur 
Trockrio, eingeengt, dann absorb i r t  die trockne SuI i s tmz.  welche also 
j e tz t  dieselbe Zus:rmnienaetzung ha t  a i e  d a s  Rohproduct ,  d a  ja bier 
keinp Sclieidung herrorgeriil’en i s t ,  Ammoniakgaa. E in  Controll- 
versucli lehrte,  dass,  weun Natriurnsalicylat rnit Dinatriumsalicylat  in 
wiissriger Liisiing zur Trockne  eingeengt wird , die trockne Substariz 

I; hlit Phenolnntriuni-o-carbonsiiure wird imiiier das Rohproduct p e -  
meint. d a  ich die Siiure bis jetzt nocL nicht rein erhaltcn Labe. 

? Auch wenii kein Patrollther hinzugegellen , alier das LBsungsrnittei 
(Accton) vcrJunstct wird, rcsultirt cin Product, dns Bniinoniakgas zu ahsor- 
biren nicht im Standc ist. Die Urnmaadlung yollzieht sich also in der 
acetoni:clicir LBsung. 



k e i n  Ammouiakgas absoi birr. D i e  Pheuolnatrium-o-carbomaure hat 
sich also in wassr iger  Losung u i ch t i n  Natr iurnsal icylat  urngewandelt. 
Van muss diese  E r s c h e i n u n g  fo lgrnder  W e i s e  e r k l a r e n  : 

Die Ionisation tier Pheno.Inati ium-o-carbonaiiurl in wisbriger Lus~ing  darf 
c , c t t  durch das  Schtxma 

wtdergegeben aerden .  tlcnn in tliesem Fnlle niirde aofort Natriumsalicylat 
. Ltstrahen I). Auch cine S p d t u u g  

+ 
iii nicht niuglich, tienn diese Ionen wirden rnit denjenigen des \Vassers, H 

::nd OH, sofort Salicyl~iiure und Natriurnliydroxjd, also Natriumsalic) la t  bilden. 
)ie Phonolna(rium-o-carbr~nshure kann tleshalb in azssr iger  Losung nur  in die 

iL.nen C6H,<ONa und H yespalten win .  denn diese Ionen bilden mit den- 

jenigen tles \Vassers wieder die urbpruoglichen Substanzen z u r k k .  Die 
Pheni,lnatl.iurn-o-carbonsitir~ Terhilt sich also in wiissriger Liisung wie 
cine cchte Siiure. 

Dort  kann 
tiie S iure-  Ionisation nicht , oder wenigsteos nicht ausscblicsslich, anftreten; 
deun in tliesem Falla wi re  eine Urnwandlung i n  Natriumsalicylat unmiiglich. 
I n  Aceton mush der  K6rpw gespalten eein i n  die Ionen 

- 

i - 

c 0 2  

;\riders liegt die Sache, wenn die SBure in Aceton gelijst ist. 

i 
- -  0 

b ler in die Ionen 
CGll,<(;O.,H t ?\a. 

Die erste Xoglichkeit durfte wohl etwas unwahrscheinlich sein : wihrend 
Washer mit seiner groseen ionisirenden Kraft nur im Stande ist. die Phenol- 
natriam.o-carbons;iure binir  zu spalten. wiirdo Aceton sie te rn i r  ionisiren. 
Freilich giebt es Beispiele, dass der Ionisationsgrad in Acetonlijsang griisser 
ist ais in wissriger I,iisung3): aber (lass der  Unterschied so g r o s  wertlen 
kiinnte, dass Aceton ein Ion mehr abspaltet als \\'asser, ist wohl knum an- 
1 ane hmen. 

:) Eine wiissrigt: Liisung r o n  Sntriumsalicylat giebt beim Eindampl'en 
diis Natriuinsalicylat unverbder t  zuriick: tlas Product absorbirt kein Ammo- 
Eiwk : es hiit sich also kcine Phenolnatriurn-o-carh,,nshure gebildet. 

2, Die Abspnltung ron nur eineni Ian hat nichts befrenidendes: auch 
zweibasische Sgurzn, wie Bernsteinaiiure. spalten, x .  B. aiich in unrndlicher 
Yerdiinnung, nur  e i n  H-Ion ab. 

3, Triithylsultin,jodid leitet z. E. den elektrisct.en Stroni in Acetonlijeung 
i-,esser als in wiissriger 1.orang: conf. C a r r a r a ,  Gazz. cbini. ital. 27. I, 214. 
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L)ic z w d e  Mbgliciikeit Ixingt es mit sich, dasa mail annehrnen muaa, daj  

Aceton habe in seiner tautomereti Forin CH2: C c C M 3  reagirl, a180 wie eiw 

schrache Siiurc. In der Losung hat sich tlann folgender Process vollzogen: 

OH 

- 
- 0  

'c6H4<co,,8 -t Na , ONa 
c6H4<C0,H 

W-enn diese Annahnie die richtigr? ist, dann ist hiermit bewiesen, da., 
Aceton tautomer reagiren liann, sofern dies noch nicht streng dargethan i;t 
-durch die Bildung des Acetonnatriums von F r e e r .  

Eine sehr  auf de r  Hand liegende Methode, die Phenolnatrium- 
o-carbonsaure von Natriumealicylat zu unterscheiden , nimlicli  die 
Eisenchloridreaction der  freien Hydroxylgruppe, hat sich ale unbraucli- 
bar erwiesen. 111 wassriger Liisung entstand bei beiden Kijrpern eine 
gleichstarke Farbung. Auch in alkoholischer Losung wurde ein dies- 
brzlgl icher  Versucli angestellt. Gleichstark ausserst verdunnte Lo- 
eungen der  beiden I iorper  wurden auf -80° abgekuhlt, und, wenn 
diese Temperatur  erreicht w a r ,  ein Tropfen einer sehr  verdiinnten 
Losurig roil Eiaenchlorid hinzugefiigt; es entstand nicht sofort eine 
F i r b u n g ,  abe r  wenn beide Riihrchen gleiclizeitig aus dem Kulilbadt. 
herausgenomrnen wurden und sich so langsam erwarmten,  entstand 
bei beiden gleicbzeitig eine gleichstarke F i r b u n g .  Die Ursache hier- 
von kaun selbstverstandlich nirht  sein,  dass die Phenolnatrium-o- 
carbonsaure vielleicht e t \v a s  Natriumsalicylat  enthalt, denn in diesem 
Fal le  hiitten die Farbungen ungleich s tark sein sollen. Die Erschei- 
nung  muss darauf zuriickgeflhrt  werden, dass die gebildeten Doppel- 
ealze sich ineiriander uti iwandeh. I m  Gegensatz E U  dem, was oben 
von der  Rernsteinsaure gesagt wurde, dass sie nimlicli nur e i n  H-Ion 
abspaltet ,  also d r m  O s t w  al d'scheii  Verdiinnungsgesetz fiir biuare 
Elektrolyte gehorcht,  muss hier darauf hingewiesen werden. dass die 
neutralen S a k e  der  Bernsteinslure ternar gespalten sind; dasselbt. 
gilt hier f k  die Eisenverbindungen, wodurch es  uiimijglich i s t ,  mit  

'1 Dieser Kbrpcr wurde 1;) :'reienl Zustniid,: dargestcllt vou Hrn.  F r e e r .  
Ann. d. Chcm. 275, 116; Imor .  chem. Journ.  12. 355. 
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Eiseirchlorid Phenolnatriuin-o-carbonsCnre und Natriunisalicylat zu 
u n  terscheiden. 

Es ist  recht schade, dass es nicht gelungen ist, die I'henolnatrium- 
o-carbonsiiure rein darzustellen. 

Wenu dies iioch einnial gelingt, wird es sehr  interessant sein, 
i h r r  Leitfiihigkeit zu messeii. Vrrmuthlich'  wird sie sebr  schwach sein, 
d a  ja das s tark positive Natriumstoni in die Hydroxylgruppr der  Salicyl- 
siiure hineingetreten ist. 

Nachdem ich :ilso oben unzweideutig bewiesen habe, dass bei de r  
S c  l i  111 i t t 'srheii  Syntliesr de r  Sal icyls iure  kein Natriumsalicylat, son- 
dern die isomer? Phenolnatrium-o-carbonslure entstetrt, daes nlso bei 
hiiherer 'l'eniperatur (85" und hoher) die Kohlensaure aich niclit mehr  
nit dem Phenolmtriuni wie mit Natriumliydroxyd verbindet ZLI einem 
Carbonat,  sondern vielniehr sich sofort als Carboxyl  an  d rn  Kern an- 
I;ige;t, ist  es  vielleicht nicht zu gewagt ,  zu behaupten, dass bei d e r  
C a r b o x ~ l i r u n g  der  Phenole  sich niemals intwmediar Carbonate bilden, 
sondrrn sofort Korper,  welche de r  Phenoluatrium-o-carbons&ure ana- 
lfjg sind. 

Das  iiitermediare Auftreten eines carbonatartigeii Korpers  ist 2. B. 
ielir unwahrscheinlich bei de r  Synthese von S e n h o f e r  ond B r u n n e r ' ) ,  
die das R e s o r c i n  in miissriger Losung mittels Ammoniumcarbonat 
(im Sonnrnlicht,  bei gewiihnlicher 'l'emperatur) carboxyliren; das  
(;leiche ist de r  Fall bei der Carboxylirung des P h l o r o g l u c i n s ,  nach 
W i 11 ?), mit IIiilfe einer wiiserigen Lasung von Raliumbicnrhonat. 
Iin allgemeinen rerl ieren doch derartige Carbonate ,  mit Wasse r  in 
Heriihrung gebrncht,  ausserst leicht Koh lens lu re ;  ihre  intrrrnediare 
Entsteliung in wissr iger  Liisung ist also selir unwahrscheinlich. 
Selbstrerstandlich bleibt es  imrnerhin noch niiiglich, dass in der W ~ S S -  

rigen Losung ditd entstnndene Siiure (analog mit der  L'henolnatrium- 
O-carbons5ure) sich umwandelt in d;:s Carboxyinatr ionisn~z der  ge- 
wiinschten SHiire. Ich beabsichtige, diesen Punkt bei versehiedenen 
Phenolen niiher zu studiren; dnbei sol1 nuch die eingehendere Unter- 
suchung der  Salze, welche O d d 0  u n d  M a m e l i a )  bei ihrer  Abhnderurig 
iler K O  I be 'schen Syiithese erhalteri (wenn auch nicht isolirt) Iiaben, 
in den Kreis  d r r  Untersuchung gezogrii werden. 

Es scheint aber ,  dam es  aucb FBlle geben kaiin, wo nian augen- 
sclieinlich nicht umhin k a n n ,  die Bildung eiiies Carbonat3 a19 inter- 
nirdiiires Product bei der  Carboxylirung anziinebrnen. SO geben z. B. 
S c h m i t t  und E n g e l m a n n ' )  an,  dass Kohlensaure nuf o-Orpchino-  

I )  b ' i p n .  A k a d .  1879, 504. 
*) Uiese Berichte 18, 1333 [ISS5]. 
3, Gazz. Chim. Ital. 31, 11, 244;  Atti R. .lccad. (lei Liocei R o i w  [ 5 ]  10, 

11, 2-10. 4) Dtese Berichte 20, 1217 [1887]. 



linnatrium, wenn man nacli K o l b e ,  also im offenen Gefiiss, arbeitet, 
bei 200@ nicht einwirkt, wahrend die Reaction sich quantitativ 1 ollzieht, 
wenn man nach S c h m i t t ,  also im geschlossenen Apparat,  arbeitet uud 
7--8 Stunden auf 140-1500 erhitzt. Es lag nun nahe, anzunehmeri, 
dass hier wirklich das  Carbonat  als Zwischenproduct auftreten musb, 
denri bei 9000 findet im offeiirn Gefass keine directe Aulagerung 
TOD Kohlensaure an den Kern  statt wie beiin Phenolnatrium. Da- 
gegen wird schon bei 140-150° Kolilrnsaure unter Druck sufge- 
nommen. Man wiirde :dso genrigt  sein, zu nieinen, dass diese Sach- 
lage tarkliirt wird durch die Annahme,  dass  das Carbonat bei 2000 
unter gewiihnlichem Druck nicht existenzfiihig ist. Nach dem friiher 
Gefundenrn ist es abe r  wahrscheinlich, dass  auch hier ein Korper,  
analog der  Phenolnatrium-o-carboiisaure , entsteht ; dieser ICorper 
hat  nun a b r r  hei 200° rine so grosse nissociationsspannun,a, dass e r  
bei diesrn Teinperaturen iiiclit existeiizfahig ist  '). 

Zum Scliluss nocli eine kleine Bemerkung. Die directe Einfiih- 
rung voti Carboxyl in die !'henole selbst gelingt nicht. Irnmer ist 
es erforderlich, zuvor das  Natrium- (oder Raliurn-) Salz herzustellen. 
Die G r u p p e  ONa ermoglicht albo den Eintri t t  der  Kohlenslure ,  uiid zwar  
fast imnier in die 0-, bisweilen auch in die p-Stellung. Eiu Eintri t t  
i i i  die m-Stellung wurde noch niemals beobachtet. Nuu liegt r ine Beob- 
achtung Tor, dass  es  gelingt, bofort rnehrere Carboxylgruppen in den 
Kern  einzufuhren. Wenn  man  D i n a t r i u m s a l i c y l a t  im Kohlensiurr-  
strom uber 300° erhitzt, entsteht die O x y t r i m e s i n s a u r e * ) ,  

Es ist schwer,  diese 'I'hatsache niit d r r  friiher giiltigen Ansicht, 
dass durch Einwirkung FOU K o h l e n s h r e  auf Natriumphenolate das 
Carboxylnatriumsalz entsteht,  in Eiiiklang zu br iugeu,  deun a u s  
CS Hc (0 Na) C 0 2  Na wiirdc primar Ca Hs (OH) (COz Na)z sich bildeu ; 
die Hydroxylgruppe ist n u n  aber nicht in] S t m d e ,  ein zweites Mole- 
kel Kohlensaure in den Kern  hineinzubringen. Bei de r  neuen Inter-  
pretatioi: hat  die Hildung der  Oxytrimesiiisaure nichts Urberraschendes : 

0 N a  ,ONa 
aus CS H,.,CO2 Na entsteht pr imar  Ct; Ha<COa Na u.e.  w., bis samrnt- 

COP H 
liche drei 0 -  und p -  Stellungen besetzt sind. 

') Mit  dcr Untersuchung diesel Verh%ltnis.e bin icli augenblicklich no& 

a)  O s t ,  Joiirn. fiir prakt. Chein.[2] 14, 93 [1876]; 15, 301 [ 1 8 i i ] :  Ii, 
bexhaft igt .  

?S4 [1876]. 
- -  - 




