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soll die Thitigkeit Anderer nicht ausgeschlossen werden. Es ist viel-
mehr zu hoffen, dass eine grossere Zahl von Untersuchern die Ldsung
dieses Problems aufnimmt, und dass die Methoden zu seiner Inangriff-
nahme vermehrt werden. Das sorgfiltige Studium von Salzen, wie
Sulfate, Carbonate und Nitrate, diirfte vielleicht von Nutzen sein,
wahrend es noch ungewiss ist, ob die organischen Silbersalze zu ge-
nauen Atomgewichtsbestimmungen dienen kénnen.

F. W. Clarke, H. Moissan, K. Seubert, T. E. Thorpe.

2. S, Tijmstra Bz. und B. G. Eggink:
Ueber die Carboxylirung der Phenole mittels Kohlenséure.
2. Mittheilung: g-Naphtol-carbonséure-2.1.
(Eingegangen am 18. December 1905.)

In einer friiheren Mittheilnng!) hat der Eine von uns die Ansicht
ausgesprochen, dass bei der Synthese von Carbonsiuren aus Pheno-
laten und Kohlenséiure nicht primir das Carboxylmetallsalz der Car-
bonsiuren gich bildet, sondern das Phenolmetallsalz. Auns Phenol-
natrium und Kohlensidure bildet sich z. B. kein Natriumsalicylat,
CsH(OH).COyNa, sondern Phenolnatrinm-o-carbonsiure, CgH,
(ONa).CO; H.

Um die allgemeine Richtigkeit dieser Anschauung zu priifen,
haben wir das Verhalten von §-Naphtolnatrium gegeniiber Kohlensiure
bei 110—120° %) untersaucht. Die Herstellung des reinen f-Naphtol-
natriums, welche friiher schon vergebens von Schiffer?®) versucht
war, hat uns grosse Schwierigkeiten bereitet, Schliesslich hat sich
aber doch eine Methode auffinden lassen, um diese Substanz iu ganz
reinem Zustande darzustellen.

Es werden 50 g 8-Naphtol in etwa 1 Liter trocknem Toluol geldst; die
Losung kocht man einige Minuten am Rickflusskithler, um alle geloste Luft
zu verdrangen (das g-Naphtolnatrium ist gegen Luft und Feuchtigkeit sehr
empfindlich); dann giebt man die &quivalente Menge Natrium, 8 g, hinzu,
wobei eine stiirmische Gasentwickelung auftritt. Nachdem die geschmolzenen
Matriumkiigelchen fast auf ein Viertel ihrer urspriinglichen Grdsse herabge-
mindert sind, scheidet sich fast momentan das Natriumsalz unter Freiwerden
von viel Wirme aus. Man erhitzt jetzt noch 4—35 Stunden am Rickfluss-

) 8. Tijmstra Bz., Ueber die Carboxylirung der Phenole mittels
Kohlensgure, 1. Mittheilung: Salicylsiure, diese Berichte 38, 1375 (19051

?) Auch das Verhalten bei 230° wird nosh untersucht.
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kihler auf dem Graphitbade weiter, um alles Natrium zum Verschwinden zu
bringen; dann wird im Kohlensiurestrom erkalten gelassen, ebenfalls im
Kohlensiaurestrom abgesaugt, einige Male mit leicht siedendem, trocknem
Petrolither (Sdp. 20—40% gewaschen und scharf abgesaugt. Das Product
wird jetzt schnell in den Vacuumexsiccator gebracht, der so lange evacuirt
wird, bis auch die letzten Spuren Petrolither entfernt sind. Bei Entnahme
von Naphtolnatrinm aus dem Vacuumexsiccator wird dieser erst mit trockner
Kohlensinre gefiillt.

Das 80 erhaltene 3-Naphtolnatrium ist ein rein weisses, hygro-
skopisches Pulver; es 16st sich leicht in Alkohol und auch in Aether.

Das g-Naphtolnatrium wird im Autoclaven mit einem Ueberschuss.
von Kohlensiure (etwa 20 g f-Naphtolnatrium mit 40 g Kohlenssure)
24 Stunden auf 110—120° erhitzt. Das Reactionsproduct wird mit
alkoholfreiem, trocknem Aether gewaschen, wobei Spuren Naphtol und
aunch Naphtolnatrium entfernt werden?). Dieses Product, das also
nar mit dem Dinatriumsalz der Naphtolcarbonsdure verunreinigt sein
kann, wurde auf sein Verhalten gegeniiber trocknem Ammoniakgas
untersucht: 5 g absorbirten in 4 Stunden 355 mg Ammoniak, d. i.
87.7 pCt. der theoretischen Menge; die Farbe des urspriinglich grau-
weissen Salzes ist hierbei gelblich geworden.

Aus einer anderen Prob® wurde mit Salzsiure die Naphtolcar-
bonsédure freigemacht; die Sdure wurde mittels Ammoniumcarbonat
gereinigt; sie ist leicht l3slich in Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform
und niedrig siedendem Ligroin; schnell erhitzt, schmilzt sie bei 1569
unter Gasentwickelung; sie zersetzt sich beim Kochen mit Wasser in
Naphtol und Koblensinre. Die alkoholische Lésung der Siure fiirbt
sich nach Zusatz von Eisenchlorid dunkelblau. Die Siure hilt hart-
niickig geringe Spuren Wasser fest; dies ist Ursache, dass die Ele-
mentaranalyse abweichende Zahlen giebt:

Ber. C 70.2, H 4.26
Gef, » 689, » 4.53,
entsprechend der Formel 4 C,; H3 Os. 1 H50.

Aus dieser Séiure wurde durch Eindampfen bei 40° mit der &qui-
valenten Menge Natronlauge in vacuo neben Schwefelsiure das Na-
triumsalz hergestellf. Nachdem dieses Salz mit trocknem Aether
gewaschen war, wurde Ammoniakgas @bergeleitet; nach einer halben
Stunde war das Gewicht constant geblieben. Das Carboxylnatrinm-
salz der Naphtolcarbonsiure ist also nicht im Stande, Ammoniakgas
zu absorbiren, das Hydroxylnatriumsalz der Naphtolcarbonsiiure aber

) Wie bei der Salicylsiuresynthese aus Phenolnatriam und Phenol-
natrium-o-carbonsiure Dinatriumsalicylat neben Phemol entsteht, so kann.

auch hier etwas Dinatriumsalz der Naphtolcarbonsiure neben freiem Naphtol.
entstehen.
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absorbirt Ammoniakgas stark. Es ist biermit also die Nichtidentitit
dieser beiden Salze und somit die Richtigkeit der obigen Auffassung
der Carbonsiuresynthese mittels Kohlensinre bewiesen.

Eine zweite Methode, die Nichtidentitit der beiden Natriumsalze
zu beweisen, nimlich die Ueberfiibrung in Methylester, hat nicht zum
Ziel gefiihrt, da hier bei der Einwirkong von Dimethylsulfat auf die
Naphtolnatrium-o-catbonsdure nicht C;oHg(O CH;)(COsH), sondern
C1oHg (OH)(CO3CHs), Schmp. 80°Y), entsteht. Ebenso entsteht aus
Methyljodid und Phenolnatrium-o-carbonséure keine Methylithersalicyl-
sdu e, sondern Gaultheria-Oel, was dadurch verursacht wird, dass
Methyliithersalicylsiure unter dem Einfluss von Phenolnatrium-o-car-
bonsiure in Gaaltheria-Oel iibergeht. Etwas Aehnliches diirfte wohl
auch hier der Fall sein.

8. R. Pschorr und W. Haas: Spaltung des Thebains durch
Benzoylohlorid.
[Aus dem I. chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. December 1905.)

Vongerichten, O. Fischer?) und Knorr?®) stellten fest, dass
«-Methylmorphimethin, ein Abbauproduct des Morphins, beim Erbitzen
mit Essigsiureanhydrid in ein Phenanthrenderivat und Acetylithanol-
dimethylamin zerfillt. Durch Ueberiragung dieser Reaction erhielt
Freund?!) aus dem Thebain in analoger Weise Acetylthebaol (durch
die Synthese von Pschorr?) als 3.6-Dimethoxy-4-acetoxyphenanthren
erkaunt) und Acetylithanolmethylamin.

In der Absicht, ein Zwischenproduct dieser Spaltung zu isoliren,
liessen wir Benzoylchlorid bei 0° auf Thebain einwirken. Der Ver-
such zeigte jedoch, dass auch unter diesen milderen Bedingungen die
gleiche Spaltung eintritt unter Bildung der Benzoylderivate des
Thebaols und Aethanolmethylamins.

Diese Reaction ist nun um so bemerkenswerther, als nach den
letzten Untersuchungen von Knorr®), Pschorr?) und Freund?®

1) Schmitt, diese Berichte 20, 2702 [1887], fand 76°; der Schmelzpunkt
von CjoHg(OCHjs)(COsB) liegt bei 176°. Rousset, Bull. de la Soc. chim.
de Paris (3] 17, 811,

2) Diese Berichte 19, 792 [1886]). 3) Diese Berichte 22, 1113 [1889).

4) Diese Berichte 30, 1357 [1897). 5) Diese Berichte 35, 4401 [1902).

§) Diese Berichte 38, 3143 {1905]. 7) Diese Berichte 38, 8172 [1905).

) Diese Berichte 38, 3234 [1905).



