
CIHGOSNK. Ber. COI 25.12, Anilin 53.14, K 22.32. 
GeL * 24.97, 24.80, 8 52.64, * 22.38. 

Das phenyl-carbaminsaure Kalium lost sich auflerordentlich leiclit 
in etwa dem gleichen Gewicbte Wasser; nach kurzer Zeit erlolgt 
Trubung unter Abscheidung von Anilin. Beim Kochen mit Jodiithyl 
tritt die beim Natriumsalz bereits bescbriebeoe Zersetzung ein. Aucb 
beim Erhitzen im offenen Rohr unter aberleiten von trocknem Koblen- 
dioxyd verhiilt es sich iihnlich dem Natriumsalz, jedoch konnten i n  
dem hauptsiicblich aus Kaliumcarbonat hestehenden Destillations- 
riickstande neben einer noch nicht oiiher untersuchten Substanz Spuren 
von Amino-benzoesi iure  nschgewtesen werden. Die Menge der 
letzteren war so gering, da13 eine Isolierung nicht gelang, doch konnte 
deren Vorhandensein durch Diazotiewng und nacbfolgendes Kuppeln 
mit R-Salz sichergestellt werden. Die blaue Flnorescenz der iithe- 
rischen LBsung deutete auf Anthrani ls i iure .  I n  Anbetracht der 
geringen Menge der erhaltenen Amino-benzoesiiure kann man ihre 
Bildung nicbt als einen vollgultigen Beweis einer stattgefundenen Um- 
lagerung ansehen. Es ergibt sich vielmehr zusammenfassend, ds13, 
analog dem von Hou  ben untersuchten Jodmagnesiumsalze der Phe- 
oylcarbaminsiiure auch deren Alkalisalze beim Erhitzen keine Um- 
lagerung, sondern Zersetzung erleiden, 

436. R. F. Weinland und Wilhelm Densel: Ober Verbin- 
dungen dee Brenecateahine und dee Phenols mit Alkali- besw. 

Ekdalkali-Metallaahen verechiedener SBuren. 

[Mitteilung nus dem Chemischeii Laboratorium der Ui1iversitii.t Tiibingrn 3 
(Eingegangen am 2. Novcmbcr 1914.) 

I m  11. Heft der #Berichtea d. J. ' )  batten wir die Reobacbtung 
mitgeteilt, daB das Brenzca tech in  sich mit A lka l i s a l zen  v o n  
Carbon  siiuren (Ameisensiiure, Essigsiiure, Bernsteinsgure und Sali- 
cylsiiure) zu verbinden vermag. Die Zahl der gebuodenen Brenz- 
catecbin-Molekiile betrug suF 1 Mol. Formiat, Acetat UYW. 1-4 Mol. 
Nach unserer Annabme, dai3 die Brenzcatechin-Molekih an die Metall- 
atome der betreffenden Sake, wie dss Wasser i n  den Aquosalzen, 
gekettet sind, muaten auch Snlze anderer als der Carbonsiiuren sicb 
mit Brenzcatecbin verbinden konnen. Dies ist auah der Fall; wir 

1) s. 2244. 
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fanden, dal3 das B r e n z c a t e c h i n  sich mit benzo l - su l fonsaurem 
K n l i u m ,  sowie mit Ca lc iumch lo r id  (in alkoholischer Losung) ver- 
einigt, und zwar bindet 1 Mol. benzolsulfonsaures Kalium I Mol. 
Brenzcatechin und 1 Mol. Calciumchlorid 4 Mol. Brenzcatechin und 
2 Mol. Athylnlkohol: 

CsH,. SO3 K + CsH4 (0H)a; CaCla + 4 C ~ H I ( O H ) ~  + 2 CrrHs .OH. 
Tom Calciumchlorid existieren auch noch Verbindungen mit 

weniger Brenzcatechin, wir haben sie aber nicht genauer untersucht. 
Dagegen haben wir nachtriiglich noch eine Verbinduog des 

Brenzcatechins mit einem Salz einer Carbonslure, niimlich rnit Na-  
t r i  u mace  t a  t , beobachtet, das noch dadurch ausgezeichnet ist, daS es 
glcichzeitig ein saures Acetat’) ist: 

CHs . COO Na + 2 CsH4 (OH>, + CHa . COOH. 
Wir fassen auch diese Verbindungen, wie wir schon friiher?) aus- 

eioandersetzten, als Aquosalze auf, deren Wassermolektile durch Brenz- 
catechiri und aul3erdem in den neueren Fiillen durch A l k o h o l  bezw. 
Ess igsHure  ersetzt sind. I-Iiernach ist die Chlorcalcium-Brenzcate- 
cliin-Alkohol-Verbindung Hexaaquo-calciumchlorid, in wel’chem die 
G Wnssermolekole durch 4 Mol. Brenzcatechin und 2 Mol. Alkohol 
ersetzt sind : 

Das gewbhnliche Natriumacetat krystallisiert mit 3 Mol. Wasser; 
i n  der Natriumncetat-Brenzcatechin-Essigsaure-VerbindunK sind diese 
;; 3101. Wasser durch 2 Mol. Brenzcatechin und 1 hlol. Essigsiiure 
\ ertreteo : 

Das Brenzcatechin besetzt in diesen Verbindungen nur eine KO- 
ordinationsstelle und deingemiiB vielleicht auch in einigen der friiher 
beschriebenen 3. 

DnB aul3er dem Brenzcstechin auch das H y d r o c h i n o n  und das 
P F r o g n l l o l  sich mit N e n t r a l s a l z e n  (Kaliumacetat) zu verbinden 
vermiigen, haben wir sohon i n  der letzten drbeit mitgeteilts). Aber 
auch die e inwer t igen  Phenol r !  sind hierzu beflhigt, denn wir 

1) Einr solcliv Vvrbiudung Ton Brcozcatwhin und zugleich von Essig- 
s8uw mit cinem Ncutralsalz liatten wir friiher bei eincm Ksliumsalr der 
l3renzcatechin-alumi1~ium~urr beobaclitrt (B. 47, 2753 [1914]). 

9 1. c. S. 2347. I )  B. 47, 2246 [1914]. 
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haben neuerdings eine Verbindung des gew6hnlichen P h e n o l s  m i t  
X a l i u m n c e t a t  i n  allioholischer Losung dargestellt: 

CHa .COOK + 2 CsH,. OH. 
Hieraus darf man wohl schliefien, daL? die Phenole ganz allge- 

mein das  Wasser in den Aquosalzen ersetzen k8nnen. 

Ex p e r i m  e n t e l l e r  T eil. 
1. B e n z o l - s u l f o n s a u r e s  K a l i u m  + 1 B r e n z c a t e c h i n .  

Aus den Losungen der Komponenten erhhlt man, such menn dils 
Brenzcatechin in ziemlichem UberschuW vorbanden ist (1 CsH; .s& I<: 
1-4 Brenzcatechin), immer dieselbe Verbindung von 1 Mol. benzol- 
salfonsnurem Kalium mit 1 Mol. Brenzcntechin. 

Man lijst 3.92 g benzolsulfonsaures Kalium und 2.2 g Brenzcate- 
chin (1 C6Hs .SO, K : 1 Brenzcatechin) in 30 CCIII Wasser bei iiiiifliger 
WZrme ruf.  In kurzer Zeit scheidet sich aus dieser Losung die I'er- 
bindung i n  reichlicher Menge in sechsseitigen, dfinnen, glinzendeu 
131Httchen nus. Man streicht sie nul Ton und trocknet sie iiber 
Schwefelsiiure. 

I. Vcrbindung aus LBsungcn 1 : 1. 
0.5594 g Sbst.: 0.1644 g KsS04, 0.1Yi8 g CsH,(OIl),'). - 0.1314 g Sbst.: 

0.1836 g Cog, 0.04i6 g HsO. - 0.4798 g Sbst.: 0.1348 g KISO,, 0.ltil~~ g 
C'bHi (ON!t. 

11. Vwbindung aus LBsungen 1 : 2 .  

111. Verbindung taus Lijsungeo 1 : 4. 

0.4612 6 Sbst.: 0.1284 < IC~SOI, 0.1561 6 CsH((OT1)t. 

0 5453 g Sbst.: 0.1438 P; K,SOr, 0.2010 g Cs& (013)s. 
(&t15.  so3 -+ CsH,(OH)i7 (306.2). 

Bw. I< 12.77, C 47.03, H 3.62, Cs&(OH)p 35.9. 
Get D 12.53, )) 46.82, )) 4.00, y) 33.6. 

* 12.49, - , B - , D 33.9. 
)) D 12.61, - , )) - , n 33.6. 

)) 11.8, - . D  - , * 36.9. 

2. C e l c i u m c h l o r i d  -I- 4 B r e n z c n t e c h i n  + 2 A t h y l a l k o h o l .  
Man lost 3.3 g wasserfreies Calciumchlorid und 13.2 g Brem-  

catechin (1 CnClp : 4 Brenzcatechin) in  30 ccm absolutem illkohol in 
der Wiirme auf und stellt die Losung ins Vakuum uber Scliwefel- 
siiure. Im Lade mehrerer 'rage scheidet sich das Salz nus. Es wiml 
rnit absolutem Alkohol gewnochen und iiber SchwefelsLure getrocknet. 

1) Bcstimmung dp3 Brcnzcatcdiins clurcl .4usfithcrn in iicut rn11'r I,& 
suiig, B. 47, 743 [1914]. 
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Man erbiilt es such nus Losungen, welche auf 1 hfol. Colciumchlorid 
nur 3 Mol. Rrenzcotechin entbalten. 

Farblose, plnttige, viellliichige, seLr gut ausgebildete Krystnlle. 

I. Salz aus L6eungcn 1 : 4. 
9.514 g Sbst.: 0.0654 g CaO, 0.5016 g C ~ H I ( O H ) ~ .  - 0.1700 g Sbst.: 

0.3212 g CO?, 0.0871 g 1120.  - 0.5448 g Sbst.: 0.2424 g Ag CI. 
11. Salz nus Lbsungen 1 : 3. 

0.6502 g Sbst.: 0.0564 g ChO,  0.4398 g CGH~(OH)~. - 1.00lti g Sbst.: 
0.0S92 g CaO, 0.6736 g C ~ E ~ ( 0 H ) ~ .  
CaCIa + 4 C6&(OH)1 + 3 GET; .OH (643.3). 

Ber. Ca 6.23, C 52.13, H 5.64, CI 11.02, C6&(OH)~ 68.40. 
Gef. D ti.22, 51.5, D 5.74, * 11.01, D 66.8. 
D D (;.'Lo, D - , .D - , D - 7 )' 66.1. 
D D ti.:%;, m - , D - . 2 - 7 ) )  67.2. 

3. N a t r i u r n a c e t a t  + 2 B r e n z c a t e c h i n  + 1 Ess igsau re .  
Diese Verbindung scheidet sich :IUS einer Losung YOU 2.5: g 

CHS .COONn+3HaO und 4.4 g Brenzcatechin in 10 ccm 2,'l-n. Essig- 
saure (1 CHS .COONa : 2 Brenzcatechin : 1 CIJa .COOH) uber Schwefel- 
siiure aus. 

GroOe, fnrblose, sechsseitige, dicke, sehr gut ausgebildete, Iang- 
liche Platten. Verwittert nicbt tiber Schwelelsiiure. Die wifirige 
Losung reagiert stark sauer. 

0.4322 g Sbst.: 0.0868 g NaSSO,, 0.2638 g C6&(OH:a. - 0.5658 g 
\erbrrruchen 24.6 ccm 'I10-n. NaOH'). 

CHI. COO Na + f! C G H ~  (0H)s + CH:t. COOII (362.1). 
BW. NI 6.35, CcH,(OH)S 60.78, CH,.COOH 16.56. 
Grf. )) 6.50, 61.0, 17.05. 

4. I i a l i u n i a c e t n t  + 2 Pheno l .  
Diese Verbiodung krystallisiert nus Liisungen der Komponenten 

iu absolutem Alkohol, welcLe nuf I bfol. Ihdiuniacetnt 1-5 hlul .  
Pheuol enthnlten. Man lost 3.8 g Phenol und 2 g Kaliumacetat 
( 1  CH*.COOK : 2 Phenol) in 20 ccm absolutem Alkobol io mUiger 
Wiirme und stellt die Losung ins Vakuurn iiber Schwefelsiure. hIau 
befreit dns Salz durch Aufstreichen auf Ton yon der hfutterlauge und 
lcgt es, da es hygroskopisch ist, sogleich iiber Schwelelsiiure. 

l) Die Essigsiiuw wurde direkt in d ~ r  w8I3rigcn LGsuog dcr I'erbinduiig 
titriert nnter Anbi inguug ciner Korrektur Iiir dic vom Brenzcatccliin vcr- 
Lrauchtc, Menge Lauge auF Cirund cines blindcn Vc-rsuclic*s. 

195' 
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Farblose, gleichmiiflig und ungleichmiiflig dachfiirmig begrenzte, 
grolie Taielo. Beim ObergieDen des Salzes mit wenig W'Vasser scheidet 
sich das  Phenol olartig nb. 

1. Salz a m  Lbsungen 1 : 2. 
0.4636 g Sbst.: 0.1400 g &Sod. - 0.6642 g Sbst.: 0.2002 g K P S O I .  - 

0.1331 g Sbst.: 0.2826 g ('Os, 0.0660 g €120.  

11. Salz aus Lkungen 1 : I. 
0.6506 g Sbst.: O.PW)8 g K2SOd. 

111. Snlz aus L6sungc.n 1 : 5. 
0.5364 g Sllst.: 0.1535 g Iisso~. 

CH3. COOK 4- 2 C6Bj (OH) (286.2). 
Ber. I< 13.66, C 58.70, H 5.28. 
Gef. > 13.55, 13.53, 143, 12.9, D 57.8*), > 5.54. 

T u b i n g e n ,  Chem. Laborat. der UniversitHt, Oktober 1914. 

426. P. Lipp: Syntheee zweier a-Oxy.ieocamphoroneliure- 
lactone und ihre Beziehung zur Dehydro-camphensiiure. 

[Aus dem Orgnriisclt-chcmische~i Laboratorium d. Techn. Hochschule Aachen.] 
(Eingcgangen am DO. Oktober 1914.) 

Jiiogst schrieb ich der Lacton-dicarbonsaure, C, HIS 0 6 ,  Schmp. 
2560, die 0. A s  c h a n  aus Dehydro-camphensaure (I) durch Oxydation 
init Salpetersaure erhalten hatte 2), entgegen der Annahme A s c h a n s  
(HI) Formel I1 zu3). 

I II i 
CEt--C - COOH COOH AOOH 

C 
'I1* I IOOC .HC CH. C83 .COOII 

I I 

01 

0 . .cr) 
Gleicbzeitig und unabhiingig von rnir war S. V. H i n t i k k a  zur 

gleichen Anschauung uber die Konstitution dieser Siiure gelaogt'). 

I )  Diescr zu niodrigc Wert riilrrt YOU cbr groBeil Rygroskopizitiit tlcr 

?) A. 375, 369 [1910]. 
4, Annal.  Acad. sciont. Fennicar. Ser. A, tom. Y, h'r 3 [I9141: 

- -. 

\i.rLindung h r .  
:I) B. 47, S7.2 [1911]. 




