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C1HsOsNK. Ber. CO; 25.12, Anilin 53.14, K 22.32,
Gef. » 2497, 2480, » 52.64, » 22.88.

Das phenyl-carbaminsaure Kalium st sich auBerordentlich leicht
in etwa dem gleichen Gewichte Wasser; nach kurzer Zeit erfolgt
Triibung unter Abscheidung von Anmilin. Beim Kochen mit Jodithyl
tritt die beim Natriumsalz bereits beschriebene Zersetzung ¢in. Auch
beim Erhitzen im offenen Rohr unter Uberleiten von trockoem Kohlen-
dioxyd verhilt es sich dholich dem Natriumsalz, jedoch kobonten in
dem bauptsiichlich aus Kaliumcarbobat bestehenden Destillations-
riickstande neben einer noch nicht naher uutersuchten Substanz Spureo
von Amino-benzoesiure nachgewlesen werden. Die Menge der
letzteren war so gering, dafl eibe [solierung nicht gelang, doch konnte
deren Vorbandensein durch Diazotierung und nachfolgendes Kuppeln
mit R-Salz sichergestellt werden. Die blaue Fluorescenz der ithe-
rischer Losung deutete auf Anthranilsiure. Ino Anbetracht der
geringen Menge der erhaltenen Amino-benzoesiure kann man ihre
Bildung picht als einen vollgiiltigen Beweis einer stattgefundenen Um-
Jagerung ansehen. Es ergibt sich vielmebr zusammenfassend, daB,
analog dem von Houben untersuchten Jodmagunesiumsalze der Phe-
nylcarbaminsiure auch deren Alkalisalze beim Erhitzen keine Um-
lagerung, sondern Zersetzung erleiden.

426. R. P. Weinland und Wilhelm Denzel: Uber Verbin-
dungen des Brenzcatechins und des Phenols mit Alkali- besw.
Hrdalkali-Metallsalzen verschiedener Siuren.

(Mitteilang aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tabingen.]
(Eingegangen am 2. November 1914.)

Im 11. Heft der »Berichtec d. J.') batten wir die Beobachtung
mitgeteilt, daB das Brenzcatechin sich mit Alkalisalzen von
Carbonsiuren (Ameisensiure, Essigsiure, Bernsteinsdure und Sali-
cylsdure) zu verbinden vermag. Die Zabl der gebundenen Brenz-
catechin-Molekiile betrug auf 1 Mol. Formiat, Acetat usw. 1—4 Mol.
Nach upserer Annabme, dal die Brenzcatechin-Molekiile an die Metall-
atome der betreffenden Salze, wie das Wasser in den Aquosalzen,
gekettet sind, muBliten auch Salze auderer als der Carboosduren sich
mit Brenzecatechin verbinden kounen. Dies ist auch der Fall; wir

1 8. 2244,
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fanden, daB das Brenzcatechin sich mit benzol-sulfonsaurem
Kalium, sowie mit Calciumchlorid (in alkoholischer Losung) ver-
einigt, und zwar bindet 1 Mol. benzolsulfonsaures Kalium 1 Mol.
Brenzcatechin und 1 Mol. Calciumchlorid 4 Mol. Brenzeatechin und
2 Mol. Athylalkohol:

CeH:.S03K + GsH, (OH)’; CaCl; + 4 CH, (OH): + 2 C;H;.OH.

Vom Calciumchlorid existieren auch noch Verbindungen mit
weniger Brenzeatechip, wir haben sie aber nicht genauer untersucht.

Dagegen haben wir nachtriglich noch eine Verbioduog des
Brenzcatechins mit einem Salz einer Carbonsdure, ndmlich mit Na-
triumacetat, beobachtet, das noch dadurch ausgezeichnet ist, daf es
gleichzeitig ein saures Acetat!) ist:

CH;.COONa + 2 CsH((OH); + CH,;.COOH.

Wir fassen auch diese Verbindungen, wie wir schoun friiher?) aus-
einandersetzten, als Aquosalze auf, deren Wassermolekile durch Brenz-
catechin und auflerdem in den neueren Fillen durch Alkohol bezw.
Essigsiure ersetzt sind. Hiernach ist die Chlorcalcium-Brenzcate-
chin-Alkohol-Verbindung Hexaaquo-calciumchlorid, in welchem die
¢ Wassermolekiile durch 4 Mol. Brenzcatechin und 2 Mol. Alkohol

ersetzt sind:
{Ca(H30)]Cle; I:C Egsgz(OHg’)‘] Cly.

Das gewdhnliche Natriumacetat krystallisiert mit 3 Mol. Wasser;
in der Natriumacetat-Brenzcatechin-Essigséiure - Verbindung sind diese
3 Mol. Wasser durch 2 Mol. Brenzcatechin und 1 Mol. Essigsiure
vertreten:

CsH, (OFE))s
[Na(H;0):] CH:.COO; l:N E)H éOO%{)]CH .C00.

Das Brenzcatechin besetzt in diesen Verbindungen wvur eine Ko-
ordinationsstelle und demgem#f vielleicht auch in einigen der frither
beschriebenen ?).

DaB auller dem Brenzcatechin auch das Hydrochinon und das
Pyrogallol sich mit Neutralsalzen (Kaliumacetat) zu verbinden
vermogen, haben wir schon in der letzten Arbeit mitgeteilt®). Aber
auch die einwertigen Phenole sind hierzu befihigt, denn wir

) Eine solehe Verbindung von Breozeatechin und zogleich von Essig-
siure mit cinem Nontralsalz hatten wir friiher bei ecinem Kaliumsalz der
Brenzcatechin-alumininmsiure beobachtet (B. 47, 2753 [1914)).

2) B. 417, 2246 [1914]. 3) L e S.2247.
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haben neuerdings eine Verbindung des gewdhanlichen Phenols mit
Kaliumacetat in alkoholischer Losung dargestellt:

CH,. COOK + 2 CsH;.0H.

Hieraus darf man wohl schlieBen, dal die Phenole gapz allge-
mein das Wasser in den Aquosalzen ersetzen kdnnen.

Experimenteller Teil.
1. Benzol-sulfonsaures Kalium 4+ 1 Brenzcatechin.

Aus den Lésungen der Komponenten erhidlt man, auch wenn das
Brenzeatechin in ziemlichem Ubersebu3 vorhanden ist (1 CeH;.S0:K:
1—4 Brenzcatechin), immer dieselbe Verbindung von 1 Mol. benzol-
sulfonsaurem Kalium mit 1 Mol. Brenzcatechin.

Man 16st 3.92 g bepzolsulfonsaures Kalium und 2.2 g Brenzcate-
chin (1 CsHs.80;K : 1 Brenzcatechin) in 30 ccmm Wasser bei mitBiger
Wirme auf. In kurzer Zeit scheidet sich aus dieser Lisung die Ver-
Linduog in reichlicher Menge in sechsseitigen, diinnen, glinzendeu
Blittchen aus. Man streicht sie auf Ton und trocknet sie iiber
Scbwefelsiiure.

I. Verbindung aus Losungen 1:1.

0.5894 g Sbst.: 0.1644 g K350y, 0.1978 g CsH, (OH);". — 0.1814 g Sbst.:
02256 g COy, 0.0476 g Hy0. — 04798 g Sbst.: 0.1348 ¢ K,S0,, 0.1610 g
CsH, (OH);.

II. Verbindung aus Losungen 1: 2.

0.4612 g Sbst.: 0.1284 ¢ K,S0,, 0.1564 g CsH, (OTD),.

IlI. Verbindung aus Liosungen 1:4.

0.5452 g Sbst.: 0.1438 g KS0,, 0.2010 g CeH, (ON);.
CeH;.80; K + CeH((OH); (306.2).

Ber. K 12.77, C 47.03, H 8.62, CsH,(OH); 35.9.
Gef. » 12.52, » 46.82, » 4.00, » 33.6.

» » 1261, » — , » — » 33.6.
» » 1249, » — ,» — | » 33.9.
» » 118, » — ., > — » 36.9.

9. Calciumchlorid + 4 Brenzcatechin + 2 Athylalkohol.
Man lést 3.3 g wasserfreies Calciumchlorid und 13.2 g Brenz-
catechin (Il CaCl; : 4 Brenzeatechin) in 30 ccm absolutem Alkohol in
der Wirme auf und stellt die Lésung ins Vakuum iiber Schwefel-
siure, Im Laufe mehrerer Tage scheidet sich das Salz aus. Es wird
mit absolutem Alkohol gewaschen und iiber Schwefelsiiure getrocknet.

) Bestimmung des Brenzeateching durch Ausithern in neutraler Lo-
sung, B. 47, 743 [1914].



2993

Man erhiilt es auch aus Lésungen, welche auf 1 Mol. Calciumcblorid
nur 3 Mol. Brenzcatechin enthalten.
Farblose, plattige, vielllichige, sehr gut ausgebildete Krystalle.

I. Salz aus Losungen 1:4.
0.7514 g Sbst.: 0.0654 g Ca0, 0.5016 g CsH(OH);. — 0.1700 g Sbst.:
03212 g COq, 0.0872 g Hy0. — 0.5448 g Shst.: 0.2424 g AgOClL
1I. Salz aus Ldsungen 1:3.
0.6502 g Sbst.: 0.0564 g Ca0, 0.4298 g CH,(OH);. — 1.0016 g Sbst.:
0.0592 g Ca0, 0.6736 g CsH,(OH)s.
CaCly + 4 CsH((OH); + 2 C,H;.OH (643.3).
Ber. Ca 6.23, C 52.23, H 5.64, Cl 11.02, CsH((OH); 68.40.

Gel. » 6.22, o 51.5, » 5.74, » 11.01, » 66.8.
» 2 620, 2 —, » —_ » — » 66.1.
» » 636, » —, » —_ » — » 67.2.

3. Natriumacetat + 2 Brenzcatechin + 1 Essigsiure.

Diese Verbindung scheidet sich aus einer Losung von 2.8 g
CH; .COONa+3H,0 und 4.4 g Brenzcatechin in 10 cem ?/;-n. Essig-
sdure (1 CH; .COONa : 2 Brenzcatechin : 1 CH;.COOH) iiber Schwefel-

siure aus.

Grofle, farblose, sechsseitige, dicke, sebr gut ausgebildete, ling-
liche Platten. Verwittert picht iiber Schwefelsiure. Die wiirige
Lésung reagiert stark sauer.

0.4322 g Sbst.: 0.0868 g Na;SOs, 0.2638 g CsH( (OH';. — 0.8635 g
verbrauchen 24.6 ccm !/jp-n. NaOHY).

CH;.COONa + 2 GH,y (OH); + CH,.COOH (362.1),

Ber. Na 6.35, CeHy (OH); 60.798, CH;.COOR 16.58.
Gef. » 6.50, » 61.0, » 17.05.

4. Kaliumacetat + 2 Phenol.

Diese Verbindung krystallisiert aus Losungen der Komponenten
in absolutem Alkohol, welche auf 1 Mol. Kaliumacetat 15 Mul.
Phenol enthalten. Man 16st 3.8 g Phenol und 2 g Kaliumacetat
(1 CH;.COOK : 2 Phenol) in 20 ecem absolutem Alkohol in miBiger
Wirme und stellt die Losung ins Vakuum iiber Schwefelsiure. Man
befreit das Salz durch Aufstreichen auf Ton von der Mutterlauge und
legt es, da es bhygroskopisch ist, sogleich iber Schwefelsiure.

1) Die Essigsiiure wurde direkt in der wabBrigen Losung der Verbinduug
titriert unter Anbiingung eciner Korrektur fir dic vom Brenzcatechin ver-
Lrauchte, Menge Lange auf Grund eines blinden Versaches.
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Farblose, gleichmiBig und ungleichmdBig dachiormig begrenzte,
grofle Tafeln. Beim Ubergieflen des Salzes mit wenig Wasser scheidet
sich das Phenol blartig ab.

1. Salz aus Lésungen 1:2.
0.4636 g Sbst.: 0.1400 g K380,. — 0.6642 g Sbst.: 0.2002 g K380, —
0.1334 g Sbst.: 0.2826 g (“0s, 0.0660 g H,0.
II. Salz aus Losungen 1: L.
0.6506 g Sbst.: 0.2068 g K,S0,.

INII. Salz aus Lésungen 1:5.
0.5364 g Shst.: 0.1538 g K980,.
CH;. COOK -+ 2 C4H; (OH) (286.2). 4
Ber. K 13.66, C 58.70, H 5.28.
Gef. » 13.55, 13.53, 14 3, 12.9, » 571.8Y, » 5.54.

Tibingen, Chem. Laborat. der Universitiit, Oktober 1914.

426. P. Lipp: Synthese zweler ¢ Oxy-isocamphoronsiure-
lactone und ihre Beziehung zur Dehydro-camphensiure.
[Aus dem Organisch-chemischen Laboratorium d. Techn. Hochschule Aachen.]
(Eingegangen am 30. Oktober 1914.)

Jiingst schrieb ich der Lacton-dicarbonsiure, CoH;sOs, Schmp.
256° die O. Aschan aus Dehydro-camphensidure (I) durch Oxydation
mit Salpetersiure erbalten hatte?), entgegen der Anvabhme Aschans
(11I) Formel I zu?).

cm—cio<g om—on o<l
L i CH COOH I HC—0—CO
CH—C — COOH $00H COOH
CH; CH,

IIL -~
I100C.HC ,('JH.CH:;.COOH
t

-~ G0

Gleichzeitig und unabbingig von mir war S. V. Hintikka zur
gleichen Anschauung iiber die Konstitution dieser Siure gelaogt?).

') Dieser zu niedrige Wert rihrt vou der grofen Hygroskopizitat der
Verbindung her.

*) A, 375, 369 [1910].  *) B. 47, 872 [1914].

4) Aonal. Acad. scient. Fennicac. Ser. A, tom. V, Nr 3 [1914].





