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sol1 die Thatigkeit Anderer nicht ausgeschloseeu werden. Es ist viel- 
mehr zu hoffen, dass eine grijssere Zahl von Untersuchern die LBsung 
dieses Problems aufnimmt, und dass die Methoden zu seiner Inangriff- 
nahme vermehrt werden. Das sorgfiiltige Studium von Salzen , wie 
Sulfate, Carbonate und Nitrate, diirfte vielleicht von Nutzen sein, 
wtihrend es noch ungewiss ist, ob die organischen Silbersalze zn ge- 
nauen Atomgewichtsbestimmungen dienen kBnnen. 

F. W. C l a r k e ,  H. M o i s s a n ,  I(. S e u b e r t ,  T. E. T h o r p e .  

2. S. Ti jmstra  Bs. und B. G. Eggink: 
Ueber die Carboxylirung der Phenole mittels Kohlensaure. 

2. Yittheilung : @ -Naphtol-carbonsaure-2.1. 
(Eingegangen am 18. December 1905.) 

In einer friiheren Mittheilnng') hat  der  Eine von uns die Anskht  
ausgesprochen, dass bei der  Synthese von Carbonsauren an8 Pheno- 
laten und Kohlensaure nicht primar dae Carboxylmetallsalz der Car- 
boneauren sich bildet, sondern das  Phenolmetallsalz. Ans Phenol- 
natrium und Kohlensanre bildet sich z. B. kein Natriumsalicylat, 
Ce Hd (OH). COa Na, sondern Phenolnatrinm - o - carbonsaure , Cs Hb 

(0 Ka) . CO2 H. 
Urn die allgemeine Richtigkeit dieser Anschaunng zn priifen, 

haben wir  das  Verhalten von 8-Naphtolnatrium gegeniiber Kohlensaure 
bei 110-120° a) nntersucht. Die Herstellung des reinen 8-Naphtol- 
natriums, welche friiher schon vergebene von S c h I f  f e r versncht 
war, hat  nus grosse Schwierigkeiten bereitet. Schliesslich hat  sich 
aber doch eine Methode anffinden laesen, urn diese Subetanz in  ganz 
reinern Zustande darzustellen. 

Es werden 50 g p-Naphtol in etwa 1 Liter trocknem Toluol gelBst; die 
Liisung kocht man einige Minuten am Riickflusskuhler, nm alle gelBste Luft 
au verdrkngen (das p-Naphtolnatrium ist gegen Luft und Feuchtigkeit sehr 
empfindlich); dann giebt man die lquivalente Menge Natrinm, 8 g, hinzu, 
wobei eine sturmische Gasentwiokelung auftritt. Nachdem die geschmolzenen 
Katriumkiigelchen fast auf ein Viertel ihrer ursprunglichen GrBsse herabge- 
mindert sind, scheidet eich fast momentan das Natri_umsalz unter Freiwerden 
von viel WIirme aus. Man erbitzt jetzt noch 4-5 Stunden am Riickflnss- 

1) S. T i j m s t r a  Bz., Ueber die Carboxylirnng der Phenole mittels 

3 Aucb das Verhalten bei 230° wird noah untersucht. 
a) Ann. d. Chem. 152, 291. 

Kohlensilure. 1. Mittheilung : Salicylsilure, diese Berichte 38, 1375 (19051. 



kiihler auf dem Graphitbade weiter, um alles Natrium zum Verschwinden zu 
bringen; dann wird im Kohlensiurestrom erkalten gelassen, ebenfalls im 
Kohlensiurestrom abgesaugt , einige Male rnit leicht siedendem , trocknem 
Petrolither (Sdp. 20-409 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 Naphtolnatrium aus dem Vacuumexsiccator wird dieser erat mit trockner 
Kohlensilure gefiillt. 

Das so erhaltene / l - N a p h t o l n a t r i u m  ist ein rein weisses, hygro- 
ekopisches Pulver; es 16st sich leicht in  Alkohol und auch in Aether. 

Das p-Naphtolnatrium wird im Autoclaven rnit einem Ueberschuss 
von Kohlensaure (etwa 20 g p-Naphtolnatrium mit 40 g Kohlensiiure) 
24 Stunden auf 1 10--120° erhitzt. D a s  Reactionsproduct wird rnit 
alkoholfreiem, trocknem Aether gewaschen, wobei Spuren Naphtol una 
aucb Naphtolnatrium entfernt werden I). Dieses Product, das  also 
nnr rnit dem Dinatrinmealz der  Naphtolcarbonsaure 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  tbeoretischen Menge; die Farbe  des urspriinglich grau- 
weissen Salzes ist hierbei gelblich geworden. 

Aus einer anderen Proba wurde rnit Salzsaure die N a p h t o l c a r -  
b o n s  a u r e freigemacht; die Siiure wurde mittele Ammoniumcarbonat 
gereinigt; sie ist leicht liislich in Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform 
und niedrig eiedendem Ligro'in; schnell erhitzt, schmilzt eie bei 1560 
unter Gasentwickelung; sie zersetzt eich beim Kochen mit Wasser in 
Naphtol ond Kohlensaure. Die alkoholieche Losung der  Saure farbt. 
eich nach Zusatz von Eisenchlorid dunkelblau. Die Saure halt hart- 
ntickig geringe Spuren Wasser  fest; dies ist Ureache, daes die Ele- 
mentaranalyse abweichende Zahlen giebt: 

Ber. C 70.2, H 4.26 
Gef. >> 68.9, )) 4.53, 

enteprechend der  Formel 4 Ha 0s. 1 HaO. 
Aus dieser Saure wurde durch Eindampfen bei 40° mit der  iiqui- 

valenten Menge Natronlauge in  vacuo neben Schwefelshre  dae N a  - 
t r i n m  e a l z  hergestellf. Nachdem dieees Sale  mit trocknem Aether 
gewaschen war, wnrde Ammoniakgae iibergeleitet; nach einer halben 
Stnnde war das Gewicht constant geblieben. Das Carboxylnatrium- 
mlz dar  Naphtolcarbonsffure iet also nicht im Stande, Ammoniakgae 
zn absorbiren, das Hydroxylnatriumsalz der  Naphtolcarboneiiure aber 

'1 Wie bei der Salicylsaoresynthese aus Phenolnatrium und Phenol- 
natrium-o-carboneHure Dinatriumsalicylat neben Phenol entsteht , so kann. 
aoch hier etwae Dinatriumealz der Naphtolcarbonsilure neben freiem Naphtol. 
entstehen . 
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absorbirt Ammoniakgas stark. Es ist biermit also die Nichtidentitiit 
dieser beiden Salze und somit die Richtigkeit der obigen Auffassnng 
der Carbonsiiuresynthese mittels Rohlensiiure bewieeen. 

Eine zweite Methode, die NichtidentitBt der beiden Natriumaalze 
zu beweisen, niimlich die Ueberfuhrnng in Methylester, hat nicht zum 
Ziel gefiihrt, da hier bei der Einwirkung von Dimethyleulfat anf die 
Naphtolnatrinm-o-caxbonsiiure nicht CloHs(OCHa)(COaH), sondern 
Clo H6 (OH) (COO CHJ), Schmp. 800 l), entsteht. Ebenso entsteht an8 
Meihyljodid nnd Phenolnatrium- o-carbonaaure keine Methyliithersalicyl- 
aiiu e, sondern C+aultheria-Oel, was dadurch verursacht wird, dass 
MethylHthersalicylsaure unter dem Einfluss von Phenolnatrium-o-car- 
bonsiiure in Oaultheria.Oe1 iibergeht. Etwas Aehnliches diirfte wohl 
auch hier der Fall sein. 

8. R. Psahorr und W. Haas: Spaltung des Thebafns duroh 
Benzoylohlorid. 

[Aus dem I. chem. Institut der UniversiULt Berlin.] 
(Eingegangen am 9. December 1905.) 

Vonger i ch ten ,  0. F i sche r l )  und Knorrs)  stellten fest, dam 
a-Methylmorphimethin, ein Abbauproduct des Morphins, beim Erbitzen 
mit Essigsiureanhydrid in ein Phenanthrenderivat und Acetylithanol- 
dimethylamin eerfiillt. Durch Uebertragnng dieser Reaction erhielt 
Freund ' )  aus dem Tbebaln in analoger Weise Acetyltbebaol (dnrch 
die Synthese von P a  ch orr 5, als 3.6-Dimetboxy-Pacetoxyphenanthren 
erkannt) und Acetyliithanolmethylamin. 

In der Absicht, ein Zwischenproduct dieser Spaltung zu isoliren, 
liessen wir Benzoylchlorid bei 00 auf Thebain einwirken. Der Ver- 
-such zeigte jedoch, dass auch nnter diesen milderen Bedingungen die 
gleiche Spaltnng eintritt nnter Bildung der Benzoylderivate des 
Thebaols and Aethanolmethylemins. 

Dieae Reaction ist nun nm so bemerkenswertber, als nach den 
Yetzten Untersuchungen von Knorrfi), P s c h o r r 7 )  und F rennde)  

1) Schmitt, diese Berichte 80, 2702 [1887], fand 7 6 O ;  der Schmelapunkt 
Rousset, Bull. de la SOC. chim. 

3) Dieae Berichte 22, 1113 [1889]. 
5, Diem Beriohts 35, 4401 [1902]. 

Diese Berichte 38, 3172 [1905]. 

von CloHc(OCHs)(COgB) liegt bei 176O. 
de Paris [S] 17, all .  

2) Dime Berichte 19, 793 [1886]. 
') Dime Beriohte 30, 1357 [1897). 
6 )  Diem Berichte 38, 3143 119051. 
') Diem Berichte 38, 3234 [1905]. 


