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ters tlieser Mitteilung hinreichend berechtigt schien. I n  meiner ziir 

gleichen Zeit verfaaten, im Juni  an die Redaktion der Zeitsehr. f. phi-s. 
Chem. eingesandten und neulich erachienenen n K ation-IC R t a l  yse.  11% 
habe ich hoffentlich Hrn. S e n t e r  genug zit iert. 

Zu der hnnahme von Lnctonen als Zwischenprodukte Lei der 
Hydrolyse halogensubstituierter Skuren bin ich vollig unabh5ngig \-oil 
Hrn. S e n  t e r s  Untersuchungen und Spekulationen gekommen, denn 
als ich die Itadibrombrenz~~einsaure auf nI<ation-Katdyse~ priifen 
wollte, rand ich, da13 Halogenicin-l’roduktion u n d  Alkaliverbrauch nicht 
gleich schnell verliefen, und da  in dieser SLure ein Ikonintom in y- 
Stellung sitzt, war ja eiue voriibergehende Lactonbildung sehr plau- 
sibel. Da Hj. J o h a n s s o u  kurz vorher bei der Brom-bernsteins5ure 
(eine ausfiihrlichere Mitteilung daruber hat Hr. J o h a n s s o n  T o r  eini- 
gen Wochen an die Zeitschr. f. phys. Chem. eingesnndt) uud ich selber 
etwas spiiter bei der u-Brom-buttershure (SKation-Katalyse. IIa) mono- 
molekulare Renktionsverlaufe gefuuden batten, ergab sich ja die 
Ausdehnung der Lacton-Hgpothese auch anf /3- und tc-Stiuren yon 
selbst. Die Existenz eines Lxpfelsaure-lactons ist iibrigens sehr wahr- 
scheinlich, weil bekanntlich schon Dimethyl- ( B a e y e r  uncl Y i l l i g e r )  
und Trimethyl-apfelsaurelactone (I< o mi) p a )  dargestellt worden sind. 

Ein naheres Eingehen nuf die von Hrn. S e n t e r  gegunerten Mei- 
nungen scheint nicht angemessen, ehe seine ausfuhrlichere Nitteiluug 
erechienen ist, denn er durfte selber beim ruhigeren Nachdenken und 
beim Fortsetzen seiner Versuche finden, da13 einige seiner Ausspruche 
z u  generell sind. 

L u n d ,  12. Oktober 1912. 

391. 0. H. Sluiter: 
als Zwiaahenprodukt der 

[Ant wor t an 

Das Phenyl-natrium-carbonat 
K olbesohen Salicy~ilure-Sgnthese. 
IIrn. S. T i j m s t r a  Bz.] 

(Eingegangen am 10. Oktober 1912.) 

Meine Verauche’) iiber die Zersetzung des D i p h e n y l - c a r b o n a t s  
mit N a t r i u  m h y d  roxy d beweisea tatslchlich nur,  da13 Ph e n y  1- 
n a t  r i u m c ar bo n a t sich urnlagern kann in N a t r i u m  s a 1 i c y  I at. 
Wenn man annimmt, da13 bei der Salicglsauresynthese linter bohem 
Druck nach S c  h m i  t t  sich P h e n  y l - n  a t  r i  u m - ca r  b o n n  t bildet, so 
beweisen rneine Versuche auch, da13 dieses ein wirkliches Z w i  s c h  en - 
p r o d u k t  sein kann und nicht etwa ein N e b e n p r o d u k t ,  dae sich 
an der eigentlichen Salicylsauresynthese nicht beteiligt. 
_ _  - . - 

I )  B. 4b, 59 [1915]. 



Die Wahrscheinlichkeit, dn[3 sich P h e n  y 1- n a t r i u m -  c a  r b o n a  t 
im geschlossenen Rohr bildet, ist sehr  grol3, und auch Hr. T i j m s t r a  
hat sie >>gar nicht bezweifelta, wie e r  nenerdings in  seiner Sntwort’)  
a n  mich behauptet. In  seiner vorletzten Abhandlung?), die mir noch 
immer nicht recht deutlich ist, findet man aber auf S. 1384 Folgendes: 

DNachdem ich also oben uiizaeidcutig bewicscn habe, daB Lei dcr 
Sc hmi t t$cheii Synthese der S a1 ic glsiiure kein Na  t r iumsal  i c y la  t , sondcrn 
die isomere P henolna t  ri urn - 0  - c a r  b o o s  Lure entsteht, dall also bci Iiohereii 
Temperatureri (55O und hbher) die Kolilensiure sicli iiicht nielir niit deni 
Phenolna t r ium wie mit N a t r i u i n h y d r o s y  d verbindet zu einein C a r -  
bonat ,  sondeiii vielinehr sich sofort d s  Carboxyl  an den Kern mlagert, ist 
es vielleiclit nicht zugewrgt zu behaupten, d n D  l e i  d e r  Carboxyl ic ru i ig  dei- 
P h e n o 1 e sic h n i e m al s i n t e r  m e (1 i i r  e Carbon a t e  b i 1 den , son d e r.1) 
so f o r  t I< b r p er ,  welch e d e r P hen o 1 n a t  r i u in. o -car  b o n s % u re  a n  a1 ci g 
sind.. 

Diese Worte brachten mich zii der Meinung, da13 IIr. T i  i m s t r a 
nicbt n u r  die Bildung des P h e n y l - n a t r i u n i - c a r b o n a t s  bestritt, 
sondern auch dessen direkte Umlagerung in N a t r i u m s a l i c y l a t  oder, 
wie er rneint, in P h e n  0111 a t  r i  u ni-0- c a r  b o n  s a u  re. Ich bedawe- 
diesen Irrtum gernacht zu haben. 

Ich will hier noch einige Bemerkungen folgen 1:tssen uber die 
Beweise des Hrn. T i j m s t r a  fur die Rildung der P h e n o l n a t r i u m -  
o - c a r b o n  s a u r e .  Das Rohprodukt der Schmi t t schen  Salicylsiiure- 
synthese hat eine bobere Kohlendioxyd-Spannung als N a t r i  u m s a l i  - 
c y l a t  uud absorbiert A m m o n i a k g a s ,  was N a t r i u m s a l i c y l a t  nicht 
tut. Diese beiden Tatsachen sind die einzigen, die Hrn. T i j n i s t r n  
veranlassen, das Rohprodukt hauptsachlich als P h e n o l n a t r i u m - o -  
c a r b o n s a u r e  anzusehen. Wenn das  Rohprodukt aber neben K a -  
t r i  u m  s a l i c  y 1 a t  auch noch P h e  n y 1- n at  r i  u m - c a r  b o n a t  enthalt, so 
sind genannte Tatsachen auch erklart. Die hohe Kohlendioryd-Spannung 
dieses letzten Stoffes ist schon liingst bekannt, und auch Ammoniakgas 
wird es absorbieren, indem sich Natrium-phenolat und Arnmonium- 
carbonat bilden. Das Gleichgewicht mit dem Kohlendiorycl wird stets 
durch die Bildung des Ammoniumcarbonsts gestort werden, bis beinnhe 
alles Phenylnatriumcarbonat sich umgesetzt hat. Solange also keiue 
quantitativen Daten vorliegen uber diese A m m o n i a k  - Absorption unter 
sicherem Ausschluo von Feuchtigkeit (Hr. T i j m s t r a  hat das Produkt 
wiihrend der Absorption dann uhd wann in einem Morser zerrieben) 
und iiber die aus dem Rohprodukt gebildete Menge S a l i c y l s a u r e ,  
beweisen diese Versuche nichts iiber die Bildung yon P h e n o l n a t r i u a i -  
0 - c a r  b o n s a u r  e. 

1) B. 45, 2834 [1912]. *) B. 38, 13‘75 [1905]. 
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Xein Zweifei uber die Blldung dieses Stoffes ist noch rerstarkt 
worden, als ich den Versuch des Hrn. T i j m s t r a ' )  wiederholte, bei dem 
e r  Natriumsalicylat 2 'I, Stunden (im geschlossenen Rohr?) auf 248O 
erhitzt. Das von mir benutzte Natriumsalicylat war aus acetoniscber 
LBsung mit Ligroin gefiillt und im Vakuumexsiccator uber Schwefel- 
saure getrocknet worden. 

0.5310 g Sbst.: 0.2325 g NalSO,. 
CsHk(OH).COONa. Ber. Na 14.38. Gef. Na 14.18. 

2 g dieses Priparates wurdeu im geschlossenen Rohr 3 Stunden erhitzt 
im Dampf eines bei 2500 siedenden Gcmisches von Glycerin und Wasser. 
A l s  clns Rohr 18 Stunden splter geBftnet wurde, zeigte der Inhalt nicht den 
geringstcn Cberdruck. Die rein weille Masse verhielt sich genau wie Nn- 
tPiumsal icylat ,  und, in erhitztem Paraffin61 suspendiert, entwickelte cs erst 
bei 230° R o h l e n d i o x y d ,  wie Hr. T i j m s t r a  es f i r  tlas S a l i c y l n t  auch 
fan (1 ?) . 

Wenn also, uyie wohl anzunehmen ist, im Rohr bei 250° K o h l e n -  
d i o s y d  nbgespalten war, so hat  dieses sich wiihrend der Abkuhlung 
wieder vollkommen angelagert zu N a  t r i u  m s n l i c  y 1 a t .  

Ein zmeites, ebenso beschicktes Rohr yurde 7 Stunden ini Dampf von 
sasserheiem, Lei 290° siedendem Glycer in  aufgehingt. Als dieses Rohr 
IS Stunden spater ge6ffnet wurde, entwickelte es 50 ccm cines Gases. das 
aus I i o h l e n d i o x y d  und cinem brenubaren liolilenwasserstoff bestand. Der 
Inlialt des Rohres war auch teilweise geschwiirzt und gab mit verdiinnter 
Schmefelsiure eine deutliche Rohlendioxydentwicklung. In erhitztem Paraf- 
f i n d  suspendiert, entmickclte es h i  lS00 schon stiirmisch Kohlendioxyd, 
gauz a i e  Natriumbicarbonat. I n  kaltcni Paraffin61 gaben bcide Stoffe keine 
Gasentwicklung. 

Wahrscheinlich hat sich das im Rohr gebildete N a t r i u m p h e n o l a t  
teilffeise zersetzt, etwa nach der Gleichung: 

CsHs.ONa = N a O H  + C& + COS + 4C, 
und es ist mit den1 groBen Uberschul3 an Kohlendioxyd im Rohr Nn- 
t r i u r n - b i c a r b o n a t  entstanden. Die Annahme, daB hier sich P h e -  
n o l n a t r i u m - o - c n r b o n s a u r e  gebildet hatte, scheint mir also iiber- 
fliissig. Eher  kann das  Gemisch etwas P h e n y l - n a t r i u r n - c a r b o n a t  
enthalten haben, obgleich obengenannte Umsetzungen die Erscheinun- 
gen auch geniigend erklaren. - Bei der Salicylsaure-Synthese nach 
S c  h m i t t  konnen derartige Reaktionen stattgefunden haben, und diese 
erklaren die Eigenschaften des Rohproduktes besser, als die Bildung 
w n  Phenolnatr ium-o-carbonsaure  es tun kann. 

V u g h t ,  Oktober 1912. 

I )  B. 45, 2838 [1912]. a) B. 38, 1380 [1905]. 


