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Mit Platinchlorwasserstoffsiure und Pikrinsiure wuarden Benz-
amidsalze nicht erhalten.

Diphenylamin 19st sich in concentrirter, wissriger Oxalsiure beim
Erhitzen auf, doch konnte kein Oxalat isolirt werden.

239. S.Tijmstra Bz.: Ueber die Carboxylirung der Phenole
mittels Kohlensdure. 1. Mittheilung: Salicylsaure.
(Eingegangen am 20. Marz 1905.)

Vor kurcem habe ich, an anderer Stelle, zusammen mit Prof.
Lobry de Bruyn, eine kurze Mittheilung') gemacht iiber den Mecha-
nismus der Salicylsiuresynthese. Fortgesetzte und ausgedehnte Ver-
suche iiber diesen Gegenstand sind Ursache, dass ich von neuem auf
die I'rage zuridckkommen musa.

Bekanntlich gelang es Kolbe?) nicht, die Synthese der Salicyl-
silure befriedigend zu erkliren. Erst als Baumaon?®) gefunden hatte,
dass Phenyloatriumsulfat dureh Erhitzen iilergeht in phenolsulfon-
saures Natriun,

CsHs O.S0O3 Na > p-Cs Hs(OH). SO; Na,
und die Anpsicht aussprach, die Salicylsduresynthese kénnte wohl ana-
log verlaufen, unter intermedidrer Bildung von Phenylnatriumecarbonat,
schien man einen grossen Schritt in der Lésung der Frage weiter
gekommen zu sein. Das noch unbekannte Phenyleatriumcarbonat,

CeH, O.C'\/8Na, wurde zuerst in reinem Zustande erhalten von B.

Schmittt) durch Leiten eines Kohlensidurestroms iiber trocknes
Phenolnatrium. Die Snbstanz entwickelt, wenn sie in Beriihrung mit
Wasser gebracht wird, lebhaft Kohlensdure; auf 120— 130° in ge-
schlossenem Apparat erhitzt, geht sie quantitativ dber in ein Product,
das mit Salzsiure Salicylsiure liefert und deshalb von Schmitt fiir
Natriumsalicylat angeseben wurde.

Die bis jetzt giltige Auffassung des Mechaniemus der Salicyl-
siuresynthese nach Schmitt ist also wie folgt wiederzugeben:

CeH, O Na + COs—> CeH,0.c=9 —> 0-CeH,<

OH
~ON COgNa’

1) Reeueil 238, 385 (1904)
%) Kolbe und Liautemann, Arn. d. Chem. 113, 12¢ [1859]: 115, 201
[1860); Kolbe, Journ. fir prakt. Chem. {2] 10, 95 [1874].

3 Diesec Berichte 11, 1910 [1878)

4} Journ. fir prakt. Chem. {2] 31, 405 [1883].
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Schmitt zeigte weiter, dass Phenylnatriumearbonat, auf 1200 im
offenen Gefiigs erhitzt, rasch Kohlensiiure verliert unter Riickbildung
von Phenolnatrium. Wird aber das Phenylpatriumcarbonat schnell
héher erhitzt, auf 180—200° dann entsteht, neben Kohlensiure
und Phenolnatrinm, »Natriumsalicylat<. Es scheiot demnach, dass das
Phenylnatriumcarbonat bei 1200 schon eine zjemlich grosse Disso-
ciationsspannung besitzt, da es sich so schnell zersetzt, wihrend es
bei derselben Temperatur pur langsam sich in »Natriumsalicylat« um-
setzt. Bei Erhohung der Temperatur wiirde dann die Bildung von
»Natriumsalicylatc selr beschleunigt, die Dissociationsspannung nur
wenig vergrossert werden.

Bei der urspriinglichen Methode nach Kolbe arbeitet man im
offenen Gefiiss, erst bei 110-—120° und alimiblich wird die Tem-
peratur auf 180—190¢ gesteigert. Man nalhm dann an, dass bei
der niedrigen Temperatar, 110% zunidchst Phenylnatriumcarbonat ent-
stand, wihrend die Bildung der Salicylsiure erst bei héheren Tempera-
turen eintrat; das durch die Zersetzung des sich nicht umwandelnden
Phenylnatriumcarbonats entstandene Phenolnatrium wiirde dann mit
»Natriumsalicylat« reagiren unter Bildung von PPhenol und Dinatrinm-
galicylat.

Dieser Widerspruch, die schnelle Zersetzung des Phenylnatriam-
carbonats bei 120¢ (Schmitt), und die vermeintliche Bildung dieser
Substanz aus ihren Componenten bei 110° (Kolbe), gab Anlass, den
Gegenstand nither zu untersuchen.

Das Phenylnatriumearbonat wurde hergestellt nach den Apgaben
Schmitt’s. Die Analyse zeigte seine Reinheit:

Na Bestimmung: Ber. 14.4. Gef. 14.2, 117,

Aungesichts der Thatsache, dass das Phenylnatriumcarbonat sebr
hygroskopisch und nicht aus irgend welchen Lésungsmitteln umzukry-
stallisiren ist, sind diese Bestimmungen geniigend genau.

Von diesem Product wurde die Dissociationsspannung gemessen.
Die Messungen gaben aber nicht vollkommen iibereinstimmende Zahlen,
was vielleicht Spuren Luft zugeschrieben werden muss, welche, trotz
wiederholten Ausspiilens mit Kohlensiiure, hartnickig durch das feine
Pulver festgehalten werden. Alle Bestimmungen gaben aber als Re-
sultat. dass der Druck bei 83° schon melir als 1 Atmosphiire betrug.
Dieses Ergebniss bewies sofort, dass die Auffassung, es bilde sich bei
der Kolbe’schen Syathese bei 1109 erst intermedifir I’henylnatrium-
carbonat, unrichtig sein musste). Da es nun bewiesen war, dass

Y Ein specieller Versueh zeigte, dass Phenolnatrium selbst naeh 6-stindi-
gem Erhitzen auf 1100, picht nennenswerth an Gewicht zugenommen hatte.
Die geringe Zunahme beruht auf directer Bildung von »Natriumsalicylat«;
die Erklarung wird weiter unten folgen.
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selbst bei 85" aus Phenolnatrium und Kohlensidure kein Phenylnatrium-
carbonat entstehen kann, da weiter (siehe die Anmerkung auf 8. 1376€)
bei 1109 die Salicylsiurebildung doch schon verlduft, wenn auch langsam
(selbst bei 859 konnte diese Bildung nachgewiesen werden), so musste fiir
die Kolbe’sche Synthese eine andere Interpretation gegeben werden.
Die einfachste Erkldrung hat sich hier nun als die richtige bewiihrt:
das Phenolnatrium addirt bei héheren Temperaturen (85° und héher)
Koblensiiure unter directer Bildung von Phenolnatrium-o-car-
bonsiure:

-~ ONa " ~ONa
Or ]
KJ + €O L/C()g H

Die Geschwindigkeit dieser Reaction nimmt von 1100 an aufwiirts
sehr schuell zu. Die bei 110° auftretende Gewichtsvermehrung (siehe
die Anmerkung) beruht also auf directer Bildung von Phenolnatrium-o-
carbonsiure. Das Erhitzen auf 110° nach Kolbe ist also ganz iiber-
fliissig. Ieh erhiclt sogar bessere Ausbeuten an Salieylsdure, wenn
ich sofort hoher erhitzte.

Arbeitet man nach Schmitt, dann wird trocknes Phenolnatrium
mit einem Ueberschuss von Koblensiure im Autoclaven aunf 120—
130° ~rhitzt. Selbstverstindlich ist hier die Bildung des Phenyl-
natriumcarbonats nicht unmaelich, doch geniigt auch hier die Arnahme,
dass die Kollensiure sich direct an den Benzolkern bindet, unter
Bildung von Phenolnatrium-o-carbonsiure, die isomer mit Natrium-
salicvlat ist.

Um die Richtigkeit obiger Anschauungen darzuthun, war es ndthig,
bestimmte Unterschiede zwischen Natriumsalicylat und der isomeren
Phenolnatrium-o-carbonsiure aufzufinden. Dazu wurde das neue
Salz durgestellt aus Phenylnatriumcarbonat durch Erhitzen auf 110
—120° im Autoclaven, einige Tage lang, bis sicher alles sich umge-
wandelt hatte. Das etwas rosa gefirbte Product wurde, zur Entfer-
nung von Spuren Phenol, mit trocknem Aether gewaschen und so
fiir die Versuche angewandt, da ich firchtete, dass bei eventueller
Umkrystallisation die Substanz sich vielleicht umwardeln wiirde. Der
neue Korper ist, wie Natriumsalicylat, leicht 16slich in Wasser, ziem-
lich 1éslich in Alkohol oder Aceton.

Die Einwirkung von Methyljodid auf die beiden Isomeren scheint
nun eip Mittel, um die Nichtidentitit der beiden Korper zu be-
weisen. Erhitzt man Natriumsalicvlat 2 Tage auf 140—150° mit Me-
thyljodid, so findet keine Einwirkung statt; bei Phenolnatrium-o-
carbonsiure hat sich dann aber ein Oel gebildet, das nach der Destil-
lation sich als Gaultheria-Oel, Salicylsiuremethylester, erwies.
Die Phenolnatrium-o-carbonsiiure hat hier also reagirt, als ob ihr



1378

die Natriumsalicylatformel zukime. Wenn die obige Annabme die
richtige ist, dann hiitte das gebildete Product Methyldthersalicylsdure
gein sollen, eine bei 98° schmelzende Substanz. Dieser Widerspruch
wurde folgendermaassen befriedigend gel6st.

Methylithersalicylsiure wurde mit einer Spur Phenolnatrium-o-
carbonsiure 24 Stunden aaf 140—150° erhitzt; die Reactionsmasse
war flissig und erwies sich, nach der Destillation, als Gaultheria-Oel.
Auch Erhitzen mit einer Spur Methyljodid bewirkte die Umsetzung,
wenn auch betrichtlich langsamer. Warde Methylithersalicylsiure
aber 7 Tage lang fiir sich auf 150° erhitzt, so hatte sich nur wenig
in Gaultheria-Oel umgesetzt; eine Titration mit Lakmus bestimmte
die umgesetzte Menge auf /5. Erhitzen von Methylithersalicylsdure
auf 260—2700 giebt nur geringe Zersetzung in Kohlensdure und Ani-
gol; hauptsiichlich findet [somerisation statt:

l/\ OCHj4 “SNOH
__lco,n > |__lco.cH,

Es ist jetzt klar, dass die Phenolnatrium-o-carbonsiure, mit
Methyljodid erhitzt, keine Methylithersalicylsiure lieferte, wie erwartet
wurde, denn diese Siéure hat sich, nachdem sie gebildet war, sofort,
unter dem Einfluss der katalytisch wirkenden Phenolnatrium-o-carbon-
siure, in Gaultheria-Oel umgewandelt.

Zum Ueberfluss wurde noch durch einen Versuch gezeigt, dass es sehr un-
wahrscheinlich ist, dass die Formeln fir Gaultheria-Oel und Methylichersali-
cylsiure nicht die rvichtigen sind, sondern miteinander vertauscht werden
missen. Dazu wurden beide Substanzen erbitzt; die Substanz mit der freien
Carboxylgruppe muss ja am leichtesten Kohlensdure verlieren. Salicylsiure-
methylester, 3—4 Stunden im zugeschmolzencn Rohr auf 300—330° erhitat,
gab keine Kohlensiure; iu dem Robr war beim Oeftnen kein Druck. Methyl-
athersalicylsiure aber verliert bei 260° schon regelmissig Kohlensiure. Die
his jotzt far diese beiden Substanzen angenommenen Formeln stelien also mit
diesem Verhalten im Eioklang.

Nachdem also eine sehr befriedigende Erklirung fir den Mecha-
nismus der Salicylsduresynthese gefunden war, constatirte ich zu-
filligerweise, dass Methyljodid mit feuchtem Natrinmsalicylat wohl
reagirt. Diese Beobachtung zwang mich, die Versuche zu wiederholen
und auszndehnen, wobei gefunden wurde, dass die Einwirkung von
Methyljodid kein geeignetes Mittel ist zar Unterscheidung von Phenol-
patrium-o-carbonsiure nnd Natriumsalicylat. Zwar ist das Natrium-
salicylat an und fiir sich nicht im Stande, bei 150° mit Methyljodid
zu reagiren, wihrend die Phenolnatrium-o-carbonsiure auch in ab-
solut trocknem Zustande wohl reagirt; aber eine Natrinmbestimmung
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in dem Rohproduact der letzten Substanz lebrte, dass sie nicht vollig:
rein war.

! g Substanz gab 0.465 g Na:SO4 1), theorctiseh berechnet sich far

Eine kleine Berechnung lebrt, dass das Rohproduct eine Zusam-
mensetzung hat, welche mit 8.5 pCt. Natriumsalicylat (oder Phenol-
natrium-o-carbonsiiure) und 6.5 pCt. Dinatriumsalicylat iiberein-
stimmt. Nun wurde weiter gefunden, dass ein Gemisch von Natrium-
salicylat und Dinatriumsalicvlat mit Metbyljodid fast ebenso stark wie
die rohe Phenoluatrium-o-carbonsiiure reagirt. Ks schien also noth-
wendig, das Rohproduet umzukrystallisiren, um es von eventuell kata-
Iytisch wirkendem Dinatriumsalicylat zu befreien. Dazu wurde die
Substanz in Aceton geldst, worin Dinatriumsalicylat unldslich ist. und
die Losung mit Ligroin?) versetzt; es fillt eine weisse, krystallinische
Substanz aus, welche mit Methyljodid nicht mehr reagirt und in wéss-
riger Lésung gegeniiber Lakmus neutral ist 3). Die Phenolnatrium-o-
carbonsiure, wenn sie iiberhaupt bestanden hat (was, wie weiter unten
bewiesen werden soll, wohl der Fall ist), hat sich also offenbar in
der Acetonlosung umgewandelt in Natriumsalicylat.

Es ist mir nun aber gelungen, aaf zwel anderen, ganz verschie-
denen Wegen zu zeigen, dass das Rohproduct thatsdchlich aus Phe-
nolnatrium o carbonsiure besteht. Erstens bestimmte ich die Dis-
sociationsspannung des Rohproductes; die Tension ist bei 1300 ua-
gefihr 1 Atm., welcher Druck schon nach einem Tage erreicht ist.
Die Dissociationsspannung des Natrinmsalicylats bei 180° erreicht
nach 2 Tagen nur den Werth 534 mm und ist dann noch nicht con-
stant; dies weist also darauf hin, dass das Natriumsalicylat sich um-
wandelt in Phenolnatrium-o-carbonsdure; dies wird weiter unten
auch bewiesen werdent). Es sel darauf hingewiesen, dass man, um
den Unterschied zwischen zwei Substanzen zu zeigen, mittels der Dis-

) Ein anderes Muster gab 0.451 g NuaSO, pro I g Substanz: diese Probe
war also reiner als die vorige.

%) Die angewandten Fliissigkeiten, Aceton und Ligroin. waren véilig
trocken, und wurden vor dem Gebrauch sorgfiltig rectificirt, damit ~ie keine
Spur Salz enthielten.

3) Auch Natriumsalicylat reagirt neutral, Dinatriumsalicylat aber basisch;
aach das urspriingliche Rohproduct reagirt basisch.

%) Der Dampfdruck des Dinatriumsalicylats bLei 180° fillt gapz ansser
Betracht. Dic grossere Tension des Rohproduetes kann also nicht dadurch
verursacht werden.
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sociationsspannung nicht die zeitraubende, quantitative Messung zu
benutzen braucht; vielmehr geniigt es, eine indifferente Flissigkeit von
geniigend hohem Siedepunkt (ich benutzte hierzu Petroleum, Sdp.
300—3059) auf eine bestimmte Temperatur zu erbitzen und dapn ein
wenig der zu untersuchenden Substanz hineinzubringen. Wenn ich 8o
z. B. in auf 170—180°% erhitztes Petroleum ein wenig Phenolnatrium-
o-carbonséiure hineinbrachte, fand eine stiirmische Gasentwickelung
statt; auch bei 150° war diese noch zu constatiren, bei 1309 aber
picht mehr. Mit Natriumsalicylat entstebt selbst bei 230° noch keipe
Gasentwickelung?!). Es ist dieses Hilfsmittel die schnellste Methode,
die Nichtidentitit der beiden Kérper Natriumsalicylat und Phenol-
natriam-o-carbonséiure zu demonstriren.

Die zweite Methode, die beiden fraglichen Korper zu unter-
scheiden, beruht auf demselben Princip, welches Hantzsch?) zu de-
Erkennung von Pseudosiuren gefiihrt hat, nimlich der Einwirkung
von trocknem Ammoniakgas. Phenolnatrium-o-carbonsiure kann in
trocknem Zustande Ammnioniakgas, mittels Natronkalk getrocknet, ab-
sorbiren.  Line Menge von etwa 15 g absorbirte z. B. anfangs tiglich
etwa 100 mg Ammoniak; in einigen Wochen gelang es mir so, unge-
fibr die theoretische Menge Ammoniak absorbiren zu lassen. Es
empfiehlt sich hierbei, dann und wann die Sabstanz in einem Porzellan-
mdérser fein zu zerreiben. Das Natriumsalicylat aber ist nicht im Stande,
trocknes Ammoniakgas zu absorbiren; selbst nach einem 10-stiindigen
Ueberleiten von Ammoniak war das Gewicht véllig constant geblieben.
Auch Dinatriumsalicylat kanu selbstverstindlich kein Ammoniakgas
absorbiren.

Folgende Versuche eignen sich dazu, ein Bild zu geben von den
verschiedenen Eigenschaften der Phenolnatrium-o-carbonsiure; zu
gleicher Zeit geben sie an, wie es mdglich ist, die eine Substanz in
die andere tiberzufiihren.

!} Dieses Verhalten ist zugleich ein Beweis far die Constitation der
heiden Korper, denn im aligemeinen werden analoge Korper mit freier Carb-
oxyigruppe leichter Kohlensiure verlieren’ als  solche mit substituirter
Carboxylgrappe. Dass hier bei 2300 picht momentan Gasentwickelung auf-
tritt, wibrend doch nach 3 Tagen der Druck bei 180° schon den Werth
534 mm erveicht hat (man darf also erwarten, dass bei 2300 der Druck woll
mehr als 1 Atm. betragen wird), spricht auch schon dafiir, dass bei 1800 sich
die Umwandelung in Phenolnatrium-o-carbonsiure vollzieht, wenn auch
auscerst langsam.

*; Diesc Berichte 32, 387 (18091
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Einwirkung |Einwirkung
vou NH; | von CHjJ

Phenolnatrium-¢-carbopsaure), 20 Stdn. mit

Wasser gekocht, dann zur Trockne verdampft Absorption ; stark

Phenclnairium-o-carbonsiure, 4 Stdn. im zuge- Al . .
schmolzenen Rohr auf 2489 erhitzt psorption stars

Phenclnatrium-o-earbonsaure. in Accton gelost, o o

mit Petrolather priecipitirt

Natriumsalieylat, 2/, Stdn. auf 248" erhitzt. mit
trocknem Aether gewaschen (Spuren Phenol)

Absorption ' sehr stark

Hieraus geht lhervor, dass die Phenolnatrium-o-carbonsiure,
wenn sie in Aceton geldst und mit Petroldther pricipitirt wird?), sich
umwandelt in Natriumsalicylat, denn sie ist nicht mehr im Stande,
Ammoniakgas zu absorbiren; auch entwickelt die Substanz, in Petro-
leum von 180° gebracht, keine Kohlensiure. Dass in der acetonischen
Lésung thatsdchlich eine Umwandlung stattgefunden hat, wurde fol-
gendermaassen bewiescn: Die rohe Phenolnatrium- o-carbonsiure wurde
moglichst fein zerrieben und mit Aceton ausgezogen. Der Riickstand
wurde getrocknet und, da er etwas hygroskopisch war, vermuthlich
durch Spuren Phenolnatrium, in Wasser gelést; nachdem einige Mi-
nuten Kohlensiiure durchgeleitet war, wurde die Ldsung ausgeithert
und zur Trockne verdampft. Der Riickstaud ist jetzt ebensowenig
wie das aus der acetonischen Losung erhaltene Product im Stande,
Ammoniak zu absorbiren. Das Rohproduct, welches Ammoniak gut
absorbirt, ist also zerlegt in zwei Producte, welche diese Eigenschaft
nicht mehr Lesitzen. In der Lésung muss sich also eine Umwandlung
vollzogen haben.

Wird aber das Robproduct mit Wasser gekocht und die Lésung zur
Trockn: eingeengt, dann absorbirt die trockne Substanz. welche also
jetzt dieselbe Zusammensetzuog hat wie das Rohproduct, da ja hier
keine Scheidung hervorgerufen ist, Ammoniakgas. Ein Controll-
versuch lehrte, dass, wenn Natriumsalicylat mit Dinatriumsalicylat in
wiissriger Losung zur Trockne eingeengt wird, die trockne Substanz

L Mit Phenolnatrium-o-carbonsiiure wird immer das Rohproduct ge-
meint. da ich dic Siuve bis jetzt noch nicht rein erhalten Labe.

%, Auch wenn kein Petrolither hLinzugegeben, aber das Lésungsmittel
(Aceton) verdunstet wird, resultirt ein Product, das Ammoniakgas zu absor-
biren nicht im Stande ist. Die Umwandlung vollzieht sich also in der
acetonischen Lésung.



1382

kein Ammoniakgas absorbirt. Die Phenolnatrium-o-carbonsidure hat
sich also in wiissriger L6sung nicht in Natrinmsalicvlat umgewandelt,
Man muss diese Erscheinung folgender Weise erkliren:

Die Tonisation der Phenolnatrium-o-carbonsiunre in wissriger Losung darf
vicht durch das Schema

cH<Na 5 <O N h
Hi<co.u o Hi<gp, +N:

wiedergegeben werden, denn in diesem Falle wiirde sofort Natriumsalicylat
sutstehen ).  Auch cine Spaltung

C4.EI4<8gfLH » C; I—I4<802H~*— ﬁﬂ B

+
ist picht moglich, denn diese lonen wiirden mit denjenigen des Wassers, H

und OH, sofort Salicylsiure und Natriumhydroxyd, also Natrinmsalicylat bilden.
Die Phenolnatrium.o-carbonsdure kann deshalb in wissriger Lésung nur in die

ivnen Cgﬁ.<8g: und H gespalten sein. denn diese Jonen bilden mit den-

jenigen des Wassers wieder die urepriinglichen Substanzen zurick. Die
Phenolnatrium-o-carbonsiure verhdlt sich also in wissriger Losung wie
eine echte Siure.

Anders liegt die Sache, wenn die Saure in Aceton geldst ist. Dort kann
aie Saure-lonisation nicht, oder wenigstens nicht ausschliesslich, auftreten;
denn in diesem Falle wire eine Umwandlung in Natriumsalicylat unmoglich.
la Aceton muss der Korper gespalten sein in die [onen

— 0 - 4
Co H4<CO» + Na+H,

yler in die Ionen -~ 0 -

3 % -+ Na.

(JUI{J<(4O‘_‘H + Na

Die erste Moglichkeit dirfte wohl etwas unwahrscheinlich sein: wihrend

Wasser mit seiner grossen ionisirenden Kraft nur im Stande ist, die Phenol-
patrium-o-carbonsiiure binir zu spalten. wiirde Aceton sie ternir ionisiren.
Freilick giebt es Beispiele, dass der lonisationsgrad in Acetonldsung grosser
st als in wissriger Losung®): aber dass der Unterschied so gross werden
konote, dass Aceton ein Ion mehr abspaltet als Wasser, ist wohl kaum an-
zanehmen.

) Eine wissrige Losung von Nawriumsalicylat glebt beim Eindamplen
das Natriumsalicylat unverdndert zariick; das Product absorbirt kein Ammo-
ciak: es hat sick also keine Phenolnatrium-o-carbonsiure gebildet.

?) Die Abspaltung von nur einem Jon hat nichts befremdendes: auch
zweibasische Sauren, wie Bernsteipsiiure, spalten, z B. auch in unendlicher
Verdinnung, nur ein H-Ton ab.

9 Triathvlsoltinjodid leitet z. B. den elektriscten Strom in Acetonlosung
hesser als in wissriger l.osung: conf Carrara, Gazz. chim. ital. 27. 1, 214.
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Die zweite Miglichkeit bringt es mit sich, dass man anonehmen muss, das
Aceton habe in seiner tautomercen Form CH-;:(,‘<8}I}3 reagirt, also wie eine

schwache Siure. In der Losung hat sich dann folgender Process vollzogen:
CoHi<OpYy —> Csbi<Q,g + Na,
sy ('Hea: OH A0 +
CH;3.CO.CH; > (,H,.C<CH3—> CH""C<CE13+H'

+ — N ¢
Na + CH,: G<py —> CH::C<QN* 1,
_0

e ~_0 H
H+ C.:H;<CO" H > Cs H; “CO.H *

Co Bty 1y + CHa: G<QN® > GsHi<<() . + CHs.CO.CH.

Wenn dicse Annahme die richtige ist, dann ist hiermit bewiesen, dass
Aceton tautomer reagiren kann, sofern dies noch nicht streng dargethan ist
-durch die Bildung des Acetonnatriums von I'reer.

Eine sehr auf der Hand liegende Methode, die Phenolnatrium-
o-carbonsiure von Natriumsalicylat zu unterscheiden, nimlich die
Eisenchloridreaction der freien Hydroxylgruppe, hat sich als unbrauch-
bar erwiesen. In wissriger Losung entstand bei beiden Korpern eine
gleichstarke Firbung. Auch in alkoholischer L&sung wurde ein dies-
beziiglicher Versuch angestellt. Gleichstark #usserst verdiinnte Lé&-
songen der beiden Korper wurden auf —80° abgekiihlt, und, wenn
diese Temperatur erreicht war, ein Tropfen einer sehr verdiinnten
Lésung von Eisenchlorid hinzugefiigt; es entstand nicht sofort eine
Firbung, aber wenn beide Réhrchen gleichizeitig aus dem Kiihlbade
herausgenommen wurden und sich s0 langsam erwirmten, entstand
bei beiden gleichzeitig eine gleichstarke Firbung. Die Ursache bier-
von kaun selbstverstindlich nicht sein, dass die Phenolnatrium-s-
-carbonsiure vielleicht etwas Natriumsalicylat enthilt, denn in diesem
Falle hiitten die Farbungen ungleich stark sein sollen. Die Erschei-
nung muss darauf zurickgefihrt werden, dass die gebildeten Doppe!-
salze sich ineinander umwandeln. Im Gegensatz zu dem, was oben
von der Bernsteinsdure gesagt wurde, dass sie nimlich pur ein H-Ion
abspaltet, also dem Ostwald schen Verdiinnungsgesetz fiir bindre
Elektrolyte gehorcht, muss hier darauf hingewiesen werden. dass die
neutralen Salze der Bernsteinsidure terpir gespalten sind; dasselbe
gilt hier fir die Eisenverbindungen, wodurch es unméglich ist, mit

1) Dieser Korper wurde in treiem Zustandc dargestellt von Hrn. Freer.
Anpn. d. Chem. 278, 116; Amer. chem. Journ. 12. 355.
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Eisenchlorid Phenolnatrinm-o-carbonsdure und Natriumsalicylat zu
unterscheiden.

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

Wenn dies noch einmal gelingt, wird es sebr interessant sein,
ihre Leitfihigkeit za messen. Vermuthlich” wird sie sebr schwach sein,
da ja das stark positive Natriumatom in die Hydroxylgruppe der Salicyl-
siiure hineingetreten ist.

Nachdem ich also oben unzweideutig bewiesen habe, dass bei der
Schmitt’schen Synthese der Salicylsidure kein Natriumsalicylat, son-
dern die isomer¢ Phenolnatrium-o-carbonsiiure entsteht, dass also bei
hitherer Temperatur (85° und héher) die Kohlensdure sich nicht mehr
mit dem Phenolnatrium wie mit Natriumhydroxyd verbindet zu einem
Carbonat, sondern vielmehr sich sofort als Carboxyl an den Kern an-
lagert, ist es vielleicht picht zu gewagt, zu behaupten, dass bei der
Carboxylirung der Phenole sich niemals intermediir Carbonate bilden,
sondern sofort Kérper, welche der Phenolnatrium-o-carbonsiiure ana-
log sind.

Das intermediire Auftreten eines carbonatartigen Korpers ist z. B.
selir unwahrscheinlich bei der Synthese von Senhofer ond Brunner?),
die das Resorcin in wissriger Ldsung mittels Ammoniumcarbonat
(im Sonnenlicht, bei gewdhnlicher Temperatur) carboxyliren; das
Gleiche ist der Fall bei der Carboxylirung des Phloroglucins, nach
Will?), mit Hiilfe einer wiissrigen Lésung von Kaliambicarbonat.
Im allgemeinen verlieren doch derartige Carbonate, mit Wasser in
Beriihrung gebracht, dusserst leicht Kohlensiure; ihre intermedidre
Entstehung in wiéssriger Ldsung ist also selr unwahrscheinlich.
Selbstverstindlich bleibt es immerhin noch mdéglich, dass in der wiiss-
rigen Losung die entstandene Siure (analog mit der Phenolnatrium-
u-carbonsiure) sich umwandelt in das Carboxylnatrinmsalz der ge-
wiinschten Sdure. lIch beabsichtige, diesen Punkt bei verschiedenen
Phenolen niher zu studiren; dabei soll auch die eingehendere Unter-
suchung der Salze, welche Oddo und Mameli?) bei ihrer Abinderung
der Kolbe’schen Synthese erbalten (wenn auch nicht isolirt) haben,
in den Kreis der Untersuchung gezogen werden.

Es scheint aber, dass es auch Fille geben kanun, wo man augen-
scheinlich nicht umhin kann, die Bildung eines Carbonats als inter-
mediiires Product bei der Carboxylirung anzunehmen. So geben z. B,
Schmitt und Engelmann?®) an, dass Kohlensdure auf ¢-Oxychino-

1 Wien, Akad. 1879, 504.

) Diese Berichte 18, 1323 [1835).

3) Gazz. Chim. [tal. 31, II, 244; Atti R. Accad. dei Lincei Roma [5] 10,
11, 240. 4) Diese Berichte 20, 1217 (1887].
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linnatrium, wenn maun nach Kolbe, also im offenen Gefiiss, arbeitet,
bei 200¢ nicht einwirkt, wihrend die Reaction sich quantitativ volizieht,
wenn man nach Schmitt, also im geschlossenen Apparat, arbeitet und
7—8 Stunden auf 140—150¢ erhitzt. Es lag nun nahe, anzunehmen,
dass hier wirklich das Carbonat als Zwischenproduct auftreten muss,
denn bei 2000 findet im offenen Gefdss keine directe Anlagerung
von Koblensiure an den Kern statt wie beim Phenolnatrium. Da-
gegen wird schon bei 140—150° Kohlensdure unter Druck aufge-
nommen. Man wiirde also geneigt sein, zu meinen, dass diese Sach-
lage erklirt wird durch die Aonahme, dass das Carbomat bei 200°
unter gewéhnlichem Druck nicht existenzfiihig ist. Nach dem friher
Gefundenen ist es aber wahrscheinlich, dass auch hier ein Kérper,
analog der Phenolnatrium-o-carbonsiure, entsteht; dieser Korper
hat nun aber bei 2000 eine so grosse Dissociationsspannung, dass er
bei diesen Temperaturen nicht existenztihig ist!).

Zum Schluss noch eine kleine Bemerkung. Die directe Einfiih-
rung von Carboxy! in die Phenole selbst gelingt nicht. Immer ist
es erforderlich, zuvor das Natrium- (oder Kalium-)Salz herzustellen.
Die Gruppe ONa erméglicht also den Eintritt der Kohlensdure, uird zwar
fast immer in die o-, bisweilen auch in die p-Stellung. Ein Eintritt
in die m-Stellung wurde noch niemals beobachtet. Nun liegt cine Beob-
achtung vor, dass es gelingt, zofort mehrere Carboxylgruppen in den
Kern einzufiihren. Wenn man Dinatriumsalicylat im Kohlensiure-
strom iiber 300° erhitzt, entsteht die Oxytrimesinsiure?),

Ce Hz\/\E)C}?? H)s

Es ist schwer, diese Thatsache mit der friber giiltigen Ansicht,
dass durch Einwirkung von Kohlensiure auf Natriumphenolate das
Carboxylinatriumsalz entsteht, in Linklang zu bringen, deon zus
CeH(ONa)CO;Na wiirde primidr CsHy(OH)(CO4Na), sich bilden;
die Hydroxylgruppe ist nun aber unicht im Stande, ein zweites Mole-
kel Kohlensdure in den Kern hineinzubringen. Bei der neuen Inter-
pretatior: hat die Bildung der Oxytrimesinsiure nichts Ueberraschendes:

, ~ONa /ONa )
aus Cs H‘\’\CO2 Na entsteht primidr CsH3_CO;Na u.e. w., bis simmt-
CO:H

liche drei o- und p-Stellungen besetzt sind.

') Mit der Untersuchung dieser Verbaltnisse bin icli augenblicklich noch
beschaftigt.

?) Ost, Journ. fir prakt. Chem.{2] 14, 93 [1876]; 13, 301 [1877}; 17,
284 [1878).





