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die Arbeit »Zur Kenntnis der Oxy-azoverbindungen und der Nitroso-
arylhydroxylaminee!) angegliedert, jedoch mufBite die Arbeit auf
Wunsch der »Berichtes-Redaktion stark verkiirzt werden, weshalb ich
diese Zusammenhinge hier ganz weg lieB und eine Arbeit »Zur Theorie
der Farblacke« in die »Zeitschrift fiir angewandte Chemiec?) einsandte.
In dieser Publikation habe ich dargelegt, daB auf Grund der experi-
mentellen Ergebnisse iiber den Einflul von Hydroxylgruppen auf die
innerkomplexbildende Nitroso-hydroxylamin-Gruppe es nicht ausge-
schlossen ist, daB auch bei den Farbstoifen der Anthrachinonreihe das
salzbildende, meta-stindige Hydroxyl auf die innerkomplexbildenden
Gruppen noch einen besonderen, die komplexbildende Kraft verstir-
kenden Einflufl ausiibt und darin die Erklirung zu suchen ist, warum
die Nachbarstellung der beiden Hydroxylgruppen so bedeutungsvoll
tir die Lackbildung ist. Beim Alizarin nehmen Roland Scholl und
A. Zinke?®) ebenfalls eine Nebenvalenzbindung der meta-stindigen
Hydroxylgruppe an den inneren Komplexring an, wodurch abermals
ein derartiger Ring entsteht. Diese Annahme wurde aber von mir
schon viel friiher aut Grund der erwihnten Arbeiten iiber Nitroso-
arylhydroxylamine gemacht, und ich suchte darin auch die Erklarung,
warum das Alizarin ein so bevorzugter Beizenfarbstoff ist. Roland
Scholl und A. Zinke werden meine Arbeit »Zur Theorie der Farb-
lackees nicht gekannt haben, sonst hiitten sie sie bei ihren Ausiiihrun-
gen nicht ganz iibergehen kdnnen.

Hambnrg, Strahlenforschungsinstitut am Eppendorfer Kranken-
haus.

18, R. F. Weinland und Gustav Birlocher:
Uber Verbindungen von Phenolen, Phenol-dthern und Salicyl-
aldehyd mit Neutralsalzen.

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.]
(Eingegangen am 25. September 1918.)

Im Verein mit W. Denzel haite der Eine von uns friither beob-
achtet*), dal das Brenzcatechin sich mit Alkalisalzen von Carbon-
siuren, mit benzol-sulfonsaurem Kalium und mit Calciumchlorid zu
Verbindunger vereinigt, welche den Aquosalzen an die Seite zu stellen
sind, d.h. so konstituiert sind, dafl das Brenzcatechin an das Metall-
atom durch eine Nebenvalenz eines Hydroxyl-Sauerstoffatomes ge-

1) B. 50, 835 [1917]. %) L c. % B. 51, 1419 [1918).
4) B. 47, 2244, 2990 [1914].
10*
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bunden ist. AuBerdem wurde damals noch festgestellt, daf auch
das gewdhnliche Phenol?) sich mit Kaliumacetat vereinigt. RKinige
dieser Verbindungen sind:

CH;.COOK + CsHi(OH),; H.COONa + 2CsH,(OH)s;
2H.COOK+7CGH4(OII)9; CsHs.SO3K+ CsHA(OH)z,
0aCl; -+ 4 Ce H, (OH), + 2C; Hs.OH; CH,.COOK + 2CsH; (OH).

Wir (Weinland uod Birlocher) haben dieses Anlagerungsver-
mogen der Phenole weiter untersucht und hierbei fiirs erste gefunden,
dal die oben angefiihrte Calciumchlorid-Brenzcatechin-
Athylalkohol-Verbindung (1:4:2) einen Typus vorstellt,
der bei anderen Calciumhalogeniden und anderen Alkoholen eben-
falls besteht. Ferner stellten wir fest, daB auch das Hydrochinon,
das Pyrogallol und das Phloroglucin sich mit den Kaliumsalzen
der niedrigen Fettsiuren zu solchen Verbindungen zu vereinigen ver-
mogen.

Des weiteren fanden wir, daB die Phenol-ather Guajacol,
Eugenol und Vanillin gleichfalls hierzu befihigt sind.

Endlich wurden noch ausgezeichnet krystallisierte Verbindungen
des Salicylaldehyds mit den genannten Salzen beobachtet.

In der folgenden Liste sind die von uns erhaltenen Verbindungen
der Calciumhalogenide mit Brenzcatechin und Alkoholen
aufgefiihrt:

Calciumehlorid(- bromid, jodid) + 4 Ce Hi(OH); + 2CH,.OH,

» » » + 4 » ~+= QCgHs.OH,ﬂ)-
» » » 4+ 4 » -+ 2n-Propylalkohol,
» 4+ 4 » + 2 Amylalkohol
(- Gérungs),
» + 4 » + 2 Amylenhydrat.

Wie aus der Zusammenstellung ersichtlich ist, bilden die Ver-
bindungen eine homologe Reihe. Es ist wahrscheinlich, daB man
diese mit den hoheren Alkoholen fortsetzen konnte.

5 Im D. R. P. 100418 (Chem. Zentr. 1899, 1 764) beschreiben die Che-
mischen Werke vorm. Dr. H. Byk in Berlin ein Verfahren zur Isolierung
und Trennung von Phenolen, welches darauf beruht, dal manche von diesen
mit anorganischen Salzen, wie Calciam- und Lithiumchlorid, und mit Salzen
organischer S#auren Verbindungen gaben, welche den Hydraten an die
Seite zu stellen sind. Unter den Phenolen werden Kresol, Carvacrol, -Chlor-
pkenol, Guajacol und Eugenol genannt. Die Zusammensetzung der Verbin-
dungen ist nicht angegében.

) Der Vollstindigkeit der Liste wegen nochmals hierhergesetzt.
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Man erhiit die Verbindungen aus Ldsungen von Brenzcatechin
und dem wasserfreien Calciumhalogenid in dem betreffenden Alkohol.
Simtliche Verbindungen bilden frisch dargestellt farblose Kystalle,
In Wasser sind alle leicht 18slich, aus welcher Lisung sie natiirlich
nicht wieder erhalten werden konnen. Uber Schwefelsiure sind sie
bestindig und verwittern nicht, dagegen Iirben sich einige im
Réhrchen allmihblich dunkel, andere verschmieren.

Tn allen diesen Salzen zeigt das Calcium wie auch sonst hiufig
die Koordinationszahl sechs, wobei die vier Brenzcatechin-Molekiile
je eine Koordinationsstelle besetzen. ]

Versuche dariiber, ob die beiden Isomeren des Brenzcatechins,
das Hydrochinon und das Resorcin, zur Bildung von Anlagerungs-
Verbindungen an Neutralsalze befahigt sind, ergaben, daB das Hydro-
chinon hierzu, allerdings in viel geringerem MaBe als das Brenzcatechin,
imstande ist, wihrend die mit Resorcin angestellten Parallelversuche
zu keinem Ergebnis fibrten. Es scheint hiernach, dall die benach-
barte Stellung der Hydroxylgruppen die Bildung derartiger Verbin-
dungen begiinstigt, wie auch das Brenzcatechin in der Fihigkeit, mit
Metallen komplexe Anionen zu bilden, weit voransteht.

Wir beobachteten die Anlagerung von Hydrochinon an die
Kaliumsalze der Ameisensiure, der Essiisiure und der Pro-
pionsdure. Aus alkoholischen' Lisungen der Komponenten er-
hielten wir die folgenden Verbindungen?’):

H.COOK + 2CsH,(OH). (1.4),
2CH,;.COOK + 3 »
Ca Ha .COOK —+ 2 »
Die Salze bilden sehr schéne, durchsichtige, farblose Krystalle,
die sich jedoch bald infolge von Oxydation braun firben.

k4

Was sodann die dreiwertigen Phenole betrifft, so haben wir vom
Pyrogallol je eine Verbindung mit Kalinmtormiat, Kalium-
acetat und mit Kaliumpropionat, vom Phloroglucin? eine
solche mit Kaliumacetat erhalten:

Kaliumformiat(-acetat, -propionat) + 1Cs Hs(OH)s (1.2.3),
Kaliumacetat + 1 Cs H; (OH); (1 3.5).

Auch diese Verbindungen scheiden sich aus alkoholischen Losungen
der Komponenten aus. Die Pyrogallol-Verbindungen krystallisieren

) Eine von Fr. Wohler (A. 69, 299 [1849]) aufgelundene Verbindung
won 1 Mol. Bleiacetat mit 1 Mol. Hydrochinon und 1.5 Mol. Wasser gehort
wohl anch zu dieser Klasse von Verbindungen.

?) Mit Oxy-hydrochinon haben wir keine. Versuche gemacht.
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beim Erkalten der heifl bereiteten, ziemlich konzentrierten Losungen
aus und bilden simtlich glinzende, diinne, glimmerartige Blittchen,
die gich beim Aufbewahren ziemlich rasch gelbbraun férben.

Der Phloroglucin-Kérper bildet kérnige, durch Oxydationsprodukte
rotlich gefarbte Krystalle.

Bei Versuchen mit Phenol-dthern zeigte sich des weiteren,
daB vor allem diejenigen, die sich vom Brenzcatechin ableiten, solche
Anlagerungskorper bilden konnen. Wir stellten dies beim Guajacol,
Eugenol und Vanillin fest. Die wiederum aus alkoholischen Lé&-
sungen erhaltenen Verbindungen sind folgende:

Kaliumformiat(-acetat, -propionat, -butyrat) + 2 Guajacol,
Natriumacetat + 2 Guajacol,

Kaliumacetat + 2 Eugenol,

Kaliumpropionat + 1 Vanillin,

2Kaliumacetat (-propionat, -butyrat) + 3 Vanillin,
Kaliumformiat, bezw. Natriumacetat -+ 2 Vanillin.

Wie ersichtlich, enthalten die Guajacol-Kérper durchweg zwei
Molekiile Guajacol auf ein Molekiil fettsaures Salz, ebenso der Eugenol-
Korper. Dagegen kommt beim Vanillin auBerdem auch das Verhiltnis
2:3 und 1:1 vor, Alle diese Phenolither-Verbindungen krystalli-
sieren ausgezeichnet; sie sind farblos und luftbestéindig.

Im AnscHlufl an den Aldehyd-phenolither Vanillin untersuchten
wir als reines Aldehyd-phenol den Salicylaldehyd. Es zeigte sich,
dal er in hohem MaBle befihigt ist, Additionsverbindungen zu geben.
Wir erhielten (aus alkoholischer Lisung) folgende Verbindungen:

Kaliumacetat(- propionat, -butyrat) <+ 2Salicylaldehyd,
in Form von blaBgelben, nadelférmigen, luftbestindigen Krystallen.

An den Verbindungen der Phenole etc. mit den Kaliumsalzen
der Fettsiuren etc. ist bemerkenswert, dafl hier das Kalium zur
AuBerung von Nebenvalenzen sich als sehr befshigt erweist, wozu
es sonst (dem Wasser, dem Ammoniak und &hplichen Stoffen gegen-
iiber) bekanntlich wenig Neigung zeigt. Dem Fluorwasserstoff gegen-
iiber besitzt es auch diese Eigenschaft, insofern dieser sich an die
verschiedensten Kaliumsalze anlagert?).

Wihrend die Caleiumhalogenid - Brenzcatechin - Verbindungen
zweifellos Einlagerungsverbindungen sind:

Co H, (OH),)
[Ca Ec, H, ( OH;,) ] Cla,

) A, 328, 149 [1903].
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kénnen die Kaliumsalz-Verbindungen der Phenole sowokl Einlagerungs-,
als Anlagerungsverbindungen sein, z. B. der Guajacol-Korper:

I:K (Ce Hy (OH) (O CH;))a:] CH,.COO oder LK (o%f’égg)( 0 CHs))’] .

Demgemaf 1ifit sich iiber die Koordinationszahl des Kaliums in
diesen Fillen nichts aussagen. Dazu kommt, dafl 1 Mol. Brenzcatechin,
Guajacol etc. sowohl eine, als zwei Koordinationsstellen besetzen
kann. Unter der Voraussetzung, daB es sich um Einlagerungsver-
bindungen handelt, kénnte man auf Grund der in dieser Abhandlung
beschriebenen Verbindungen zum SchluB kommen, daf das Kalium-
atom durchweg die Koordinationszahl zwei besitzt. Dem steht aber
die oben (S. 148) erwihnte Verbindung von 2 Mol. Kaliumformiat
mit 7 Mol. Brenzcatechin entgegen, in welcher ein Kaliumatom die
Koordinationszahl vier haben muBl, da ein Mol. Brenzcatechin nicht
weniger als eine Koordinationsstelle besetzen kann, Andererseits be-
finden sich unter den Verbindungen solche, in denen das Kalium
zweifellos nur zwei Nebenvalenzen duBert. Es ist dies bei den Pyro-
gallol-Verbindungen und der Phloroglpcin-Verbindung der Fall, welche
simtlich auf ein’Atom Kalium nur eir Mol. Pyrogallol, bezw. Phloro-
glucin enthalten. Das Pyrogallol kann aber nur zwei Stellen ein-
pehmen, da die Besetzung von drei Stellen durch ein und dasselbe
Molekiil nicht vorkommit.

Im ganzen herrscht in der Zusammensetzung der einzelnen
Serien grofle GleichmaBigkeit.

Versuche.

1. Verbindungen von Calciumbalogeniden mit Brenzcatechin
und Alkoholen.

1. Verbindung des Calciumchlorids mit Brenzcatechin und
Methylalkohol.

Man lost 3.3 g wasserfreies CaCl; und 13.2 g Brenzeatechin
(1 Mol. des ersteren zu 4 Mol. des letzteren) in der hinreichenden
Menge moglichst wasserfreien Methylalkohols in der Hitze und laBt
im Exsiccator verdunsten. Das Salz scheidet sich bald in Krystall-
kérnern von unbestimmter Begrenzung ab. Man wiischt es mit Me-
thylalkohol und trocknet tiber Schwefelsiure. Bei zu scharfem Trock-
nen verwittert das Salz.



152

0.1942 g Sbst.: 0.0436 g CaSO,Y). — 0.1484 g Sbst.: 0.2742 g COs.
CaCly + 4CsH(OH); + 2CH;.0H (615.3). Ber. Ca 651, C 5071,
Gef, » 6.60, » 50.39.

2. Verbindung des Calciumbromids mit Brenzcatechin und
Methylalkobol.

Man 18st Calciumbromid und Brenzcatechin im molekularen Ver-
hiltnis 1:2 oder 1:4 heifl in Methylalkohol und stellt iiber Schwefel-
siure. Nach einiger Zeit scheidet sich das Salz in dicken Téfelchen
von quadratischem oder rhombischem Umrifl aus. KEs wird mit Me-
thylalkohol gewaschen und iiber Schwelelsiure getrocknet.

0.4272 g Sbst.: 0.0822 g CaSO0;. — 0.1342 g Sbst.: 0.2178 g CO;.

CaBry +- 4Cs H, (OH); 4 2CH;. OH (704.3). Ber. Ca 5.69, C 44.70.

Gel. » 5.66, » 44.26.

3. Verbindung des Calciumjodids mit Brenzcatechin und
Methylalkohol.
Aus Losungen von Calciumjodid (1 Mol.) und Brenzcatechin
(2 Mol.) in Methylalkohol krystallisiert diese Verbindung in kurzen,
ziemlich dicken S#ulchen oder dicken Blittchen aus. Man wischt
mit Methylalkobol und trocknet iiber Schwefelsiure. Das Salz firbt
sich allmihlich gelb und verwittert.
0.3086 g Sbst.: 0.0520 g CaS0,. — 0.2206 g Sbst.: 0.3132 g CO,.
Cady 4+ 4 C¢H,(OH)s + 2 CH;.OH (798.1). Ber. Ca 5.02, C 39.09.
Gel. » 4.96, » 38.72.

4. Verbindung des Calciumbromids mit Brenzcatechin und
Athylalkohol.

Diese Verbindung scheidet sich aus in der Wirme bereiteten
Losungen von Calciumbromid (1 Mol.) und Brenzcatechin (2 Mol.) in
Athylalkohol iiber Schwefelsiure in Form von kurzen, dicken Nadeln
oder rechtwinklig abgeschnittenen S#ulchen aus.

0.2946 g Sbst.: 0.0536 g CaSO4. — 0.3710 g Sbst.: 0.6320 g COs.

CaBr; +4Cs Hy(OH)s + 2C; Hs. OH (732.6). Ber. Ca 547, C 45.86.

Gef. » 5.85, » 46.48.

5. Verbindung des Calciumjodids mit Brenzcatechin und
Athylalkohol.

Aus alkoholischer Lésung von 3.0 g Calciumjodid und 2.5 g

Brenzcatechin (etwa 1 Mol.: 2 Mol.) erbalt man nach einiger Zeit

dicke, vierseitige, scharf begrenzte und teils schief, teils rechtwinklig

1) Bei allen Bestimmungen des Metalls warde zuerst vorsichtig verascht
und dann Sulfat hergestellt.



153

abgeschnittene S#dulen, bezw. lange, recht- oder schiefwinklige Platten
aus. Die Krystalle werden mit Alkohol gewaschen und wie immer
getrocknet. Nach einiger Zeit macht.sich Zersetzung und Griinfirbung

durch Oxydation des Brenzcatechins bemerkbar.
0.4404 g Sbst.: 0.0746 g CaSO,. — 0.5344 g Sbst.: 0.0902 g CaS0,. —

0.2838 g Shst.: 0.4200 g COa.

Ca.Jg +4CGH4(OH)2 -+ 2C‘JH5-OH (8263) Ber. Ca 4.85, C 40.66.
Gel. » 4.99, 4,97, » 40.36.

6. Verbindung des Calciumchlorids mit Brenzcatechin und
n-Propylalkohol.

3 g Calciumchlorid und 13 g Brenzcatechin (1:4) werden in etwa
30 cem n-Propylalkohol gelost. Beim langsamen Verdunsten bei
40—50° scheidet_sich das Salz als weifle Krystallmasse aus. Es
sind Siulen und Prismenformen erkennbar. Das Salz wird mit Athyl-
alkohol gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.6850 g Sbst.: 0.1422 g CaS0,. — 0.1530 g Shst.: 0.2392 g CO,.

CaC|2 -+ 4Cﬁ H4(0H)z -+ QC3H1.0_H (671.5) Ber. Cﬂ 597, C 42.90.

Gef. » 6.11, » 42.64.

7. Verbindung des Calciumbromids mit Brenzcatechin und
n-Propylalkohol.

Man 18st 2 g Calciumbromid und 4.4 g Brenzcatechin (1:4) in
25 eccm Propylalkohol. Beim Verdunsten in der Wiarme scheidet sich
ein undeutlich krystallinisches, weiBes Pulver ab. Das Salz wird
auf Ton gestrichen und mit absolutem Alkohol gewaschen.
0.8904 g Shst.: 0.1582 g CaS0, — 0.1080 g Sbst.: 0.1672 g CO,.
CaBry + 4CsHy(OH), + 2C; Hy.OH (760.5). Ber. Ca 5.26, C 42.57.
Gel. » 5.06, » 42.22.

8. Verbindung des Calciumjodids mit Brenzcatechin und
n-Propylalkohol.

Zur Darstellung dieser Verbindung verfihrt man wie bei den
anderen Propylalkohol-Verbindungen. Diinne, glinzende Blittchen.
0.5592 g Sbst.: 0.0932 g CaS0,. — 0.7184 g Shst.: 0.1040 g CaSO,. —
0.7014 g Sbst.: 0.1106 g CaSO,. — 0.1456 g Sbst.: 0.2244 g CO,.
Ca.Js + 4CeHy (OH), + 2C3;Hr .OH (854.2).
Ber. Ca 4.69, C 42.14.
Gof. » 4.90, 4.2, 4.64, » 42.03.

9. Vierbindung des Calciumchlorids mit Brenzcatechin und
Géahrungsamylalkohol.

Aus einer Losung von Calciumechlorid (1 Mol.) und Brenzeatechin

(4 Mol.) in Giirungsamylalkohol scheidet sich das Salz iiber Schwefel-
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siure zuerst in durchsichtigen Nadeln und Prismen, dann als weifles,
krystallinisches Pulver ab. Man wiischt mit Athylaikohol und trocknet
iiber Schwefelsdure.

0.7510 g Shet.: 0.1426 g CaS0,. — 0.1836 g Sbst.: 0.2992 g COj.

CaCly 4+ 4CsH, (OH):, + 2C;H;,.0H (727.5). Ber. Ca 5.52, C 56.08.
Gef. » 5.60, » 55.95.

10. Verbindung des Calciumchlorids mit Brenzeatechin
und Amylenhydrat,

Aus heil bereiteten Losungen von Calciumehlorid und Brenz-
catechin (im molekularen Verhiltnis 1:4) in Amylenhydrat scheiden
sich nach langem Stehen iiber Schwelelsiure groBe, glasige, lange,
diinne und kurze, breitere Platten aus, die mit Alkobhol gewaschen
und iiber Schwefelsiure getrocknet werden.

0.6386 g Sbst.: 0.1246 g CaSO,. — 0.1222 g Sbst.: 0.2504 g CO;.

CaCly + 4CsH (OH)y + 2Cs Hy; . OH (727.5). Ber. Ca 5,52, C 56.08.
Gef. » 5,74, » 55.79.

II. Verbindangen der Kaliumsalze niederer Fettsiiuren mit
Hydrochinon, Pyrogallol und Phloroglucin.

Um die Oxydation des Hydrochinons und des Pyrogallols in den
durch Hydrolyse schwach alkalischen Losungen der Salze hintan zu
halten, wurden zu den Lisungen jeweils einige Tropfen der betreffen-
den Fettsiure hinzugesetzt, und auflerdem durch Evakuieren des Ex-
siccators und Hireinstellen einer alkalischen Pyrogaliollésung der
Sauerstoff moglichst ausgeschlossen.

1. Verbindung des Kaliumformiats mit Hydrochinon.
Das Salz scheidet sich aus Losungen, die die Komponenten im
molekularen Verhiltnis 1:2 enthalten, in groflen, glasklaren, schief
abgeschnittenen Nadeln oder sechsseitigen Siulen aus. Das in Alkohol
schwer lGsliche Kaliumformiat wird mit Alkohol iiberschichtet und in
der Hitze tropfenweise Wasser hinzugefiigt, bis es sich gelost hat
und eine anfinglich gebildete schwerere Schicht verschwunden ist.
In diese Ldsung wird das Hydrochinon eingetragen.
Das Salz wird mit wenig Alkohol gewaschen. In Wasser ist es
picht allzu leicht 1§slich.
0.6262 g Sbst.: 0.1758 g K3S0,. — 0.1676 g Shst.: 0.3114 g CO,.
H.COOX + 2CsH,(OH); (304.3). Ber. K 12.85, C 51.26.
Gef. » 12.60, » 50.67.
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2. Verbindung des Kaliumacetats mit Hydrochinon.
Aus Losungen von 1 Mol. Kaliumacetat und 1.5 Mol. Hydro-
chinon in Alkohol scheiden sich nach einiger Zeit wohlausgebildete,
schiefwinklige Tifelchen aus. Die Mutterlauge ist braun gefirbt.
Man wischt mit Alkohol und trocknet dber Schwefelsiure.
0.6404 g Sbst.: 0.2082 g K;380,. — 0.1282 g Sbst.: 0.2348 g CO,.
2CH,;.COO0K + 3C¢H(OH); (526.7). Ber. X 14.84, C 50.12,
Gel. » 14.59, » 49.95.

3, Verbindung des Kaliumpropionats mit Hydrochinon.

Aus alkoholischen Lsungen von Kaliumpropionat und Hydro-
chinon (1:2 oder 1:3) erhilt man teils kleine, gerade abgeschnittene
Blittchen, teils groBere, aggregierte Blitter. Das Salz firbt sich an
der Luft bald braun. AuBerdem werden die zuerst durchsichtigen
Krystalle in kurzer Zeit weiBllich triibe. Dies ist vermutlich auf
Krystallspaltung zuriickzufiibren, da eine Verwitterung bei dem
wasser- und alkoholfreien Salz nicht in Frage kommt.

0.5584 g Sbst.: 0.1466 g K380, — 0.5884 g Sbst.: 0.1580 g K580, —
0.2084 g Sbst.: 0.4028 g CO,.

Cy;H;.COOH + 2CsH,(OH); (332.4). Ber. K 11.70, C 54.15.

Gel. » 11.78, 12.05, » 54.01.

4, Verbindung des Kaliumformiats mit Pyrogallol.

Aus heiBl gesittigter, alkoholischer Ldsung der Komponenten im
molekularen Verhiltnis von etwa 1:2 krystallisieren bald glinzend
weile, diinne Blittchen von glimmerartigem Aussehen aus. Das Salz
wird mit Alkohol gewaschen. Beim Erhitzen bliht sich die Masse
unter Verkohlen stark auf, und es entstehen knollige Gebilde von
feinporiger, elastischer Kohle,

0.6588 g Sbst.: 0.2770 g K350, — 0.1394 g Shst.: 0.2060 g COs.

H.COOK + C¢H,(OH)s (210.2). Ber. K 18.62, C 389.96.
€ef. » 18.87, » 40.30.

5. Verbindung des Kaliumacetats mit Pyrogallol,
Aus heiBen, alkoholischen Losungen von 2 g Kaliumacetat und
2.1 g Pyrogallol (1 Mol.: 2 Mol.) scheiden sich beim Erkalten diinne,
blatterformige Krystalle aus, die sich nach dem Waschen mit Alkohol
und Trocknen langsam infolge Oxydation bridupen.
0.4086 g Sbst.: 0.1580 g K250, — 0.2654 g Sbst.: 0.4198 g COs.

CH;.COOK + CsH;(OH)y (224.8). Ber. K 17.46, C 43.14.
Gef. » 17.35, o 43.14.
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6. Verbindung des Kaliumpropionats mit Pyrogallol

Aus heiflen, alkoholischen Losungen von Kaliumpropionat und
Pyrogallol (1 Mol. zu 2—3 Mol.) krystallisiert beim Erkalten das Salz
in diinnen, fettglinzenden Blittern von unbestimmter, z. T. rhombischer
Begrenzung aus. In ganz reinem Zustand ist das Salz weil, meist
jedoch etwas briunlich gefiirbt.

0.4946 g Sbst.f 0.1804 g K804, — 0.1274 g Sbst.: 0.2114 g CO,.

CaH;.COOK + CsHs(OH)s (288.3). Ber. K 16.43, C 45.32.
Gef. » 16.36, » 45.25.

7. Verbindung des Kaliumacetats mit Phloroglucin.

Krystallisiert aus alkobolischer Losung der Komponenten im
molekularen Verbiltnis 1:2 oder 1:1 in kleinen, rétlich gefirbten
Krystallkérnern aus.

0.4528 g Sbst.: 0.1780 g K350, — 0.1522 g Sbst.: 0.2402 g CO,.

CH;.COOK + CgH; (OH); (224.3). Ber. K 17.46, C 48.14.
Gef. » 17.64, » 43.04.

1. Verbindungen der Kalium-(Natrium-)salze der niedrigen
Fettsduren mit Guajacol und Eugenol.
1. Verbindung des Kaliumformiats mit Guajacol.
Aus alkoholisch-wéflrigen Losungen (s. oben S. 154 unter II. 1.),
die auf 1 Mol. Kaliumformiat 2—5 Mol. Guajacol enthalten und még-
lichst gesattigt sind, erhilt man die Verbindung in weiBen, glinzenden,
langgestreckten Tafeln. Man wischt sie mit Aikobol.
0.7082 g Shst.: 0.2002 g K280, — 0.5862 g Shst.: 0.1528 g K380, —
0.0940 g Sbgt.: 0.1874 g CO,.
H.COOK + 2CsH,(OH)(O CHj) (832.3). Ber. K 11.76, C 54.17.
Gef. » 12.68, 11.70, » 54.37.

2. Verbindung des Kaliumacetats mit Guajacol.

Aus einer Mischung von gleichen Volumen heifl gesittigter, al-
koholischer Losungen von Kaliumacetat und Guajacol scheiden sich
beim Erkalten feine, glinzende, weille Nadelchen der Verbindung aus.

0.7270 g Sbst.: 0.1790 g K280, — 0.1314 g Sbst.: 0.2620 g CO,.

CH;.COOK 4 2CsH,(OH)(OCH,) (346.4). Ber. K 11.28, C 55.42,

Gel. » 11.05, » 54.38.

3. Verbindung des Kaliumpropionats mit Guajacol.

Die Verbindung krystallisiert aus einer alkoholischen Losung
der Komponenten (1 Mol. des ersteren, 2 Mol. des letzteren) in grofien,
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gut ausgebildeten, schiet abgeschnittenen Saulen von rechteckigem
Querschnitt.
0.5294 g Sbst.: 0.1252 g K,S0,. — 0.1704 g Sbst.: 0.3518 g COs.
C3H;s.COOK + 2CsH((OB)(OCH;) (360.4). Ber. K 10.85, C 56.60.
Gef. » 10.61, » 56.31.

4. Verbindung des Kaliumbutyrats mit Guajacol.

Aus alkoholischer Losung von buttersaurem Kalium und Guajacol
im molekularen Verhiltnis 1 zu 2—3 krystallisiert das Salz in weiBen,
glinzenden Nadeln aus.

0.7820 g Sbst.: 0.1816 g K3SU,. — 0.1120 g Shst.: 0.2364 g COs.

CyHy.COOK + 2C; Hy (OB)(OCHj) (374.4). Ber. K 10.44, C 57.69.
Gef. » 1042, » 57.57.

5. Verbindung des Natriumacetats mit Guajacol.

Natriumacetat und Guajacol werden im molekularen Verhiltnis
1:2 in absolutem Alkohol geldst. Beim Stehen der Losung iiber
Schwefelsiure scheiden sich deutlich begrenzte, glasklare, vierseitige,
rechtwinklige Platten aus.

0.5206 g Sbst.: 0.1106 g N2,S0,. — 0.1322 g Sbst.: 0.2802 g COs.

CH, .COO Na + 2Cq H;(OH)(OCHj) (330.2). Ber. Na 6.96, C 58.15.
Gel. » 6.88, » 5781,

6. Verbindung des Kaliumacetats mit Eugenol

Aus alkoholischen Lésungen von 1 Mol. Kaliumacetat und 3—6
Mol. Eugenol scheidet sich ein fein krystallinisches Pulver aus, das
zuerst braun gefarbt ist, durch lingeres Waschen mit Alkohol aber
weill wird.

0.5822 g Sbst.: 0.1184 g K;80,, — 0.1626 g Sbst.: 0.3666 g COs.
CH;.COOK + 2 CsH; €Cy H;)(OCH,) (OR) (426.4). Ber. K 9.17, C 61.91.

Gef. » 9.12, » 61.49.

1V. Verbindungen der Kalium-(Natrinm-)salze der niedrigen
Fettgiiaren mit Vanillin und Salicylaldehyd.

1. Verbindung des Kaliumformiats mit Vanillin.

Diese Verbindung erhilt man aus einer alkoholischen Lésung
von 1 Mol. Kaliumformiat und 2 Mol. Vanillin in weiBen, seiden-
glinzenden, verfilzten Nadelchen, die stark nach Vanillin riechen.
Man wiischt mit Alkohol und trocknet tiber Schwefelsdure.
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0.6512 g Sbst.: 0.1520 g K;S0,. — 0.2926 g Sbst.: 0.0650 g K350, —
0.0962 g Sbst.: 0.1826 g COs.

H.COOK —+ 2Cs H; (CHO)(OCH,) (OH) (388.3). Ber. K 10,07, C 52.25.
Gel. » 10.47, 9.97, » 51.77.

2. Verbindung des Kaliumacetats mit Vanillin.

Aus alkoholischen Losungen von Kaliumacetat (1 Mol.) und Va-
nillin (2—38 Mol.) erhilt man bei langsamer Verdunstung diese Ver-
bindung in Form von kleinen, stark lichtbrechenden Krystallen von
rhomboedrischem Habitus, die zu einer harten Kruste vereinigt sind.

0.7178 g Sbst.: 0.1976 g K380, — 0.5828 g Sbst.: 0.1482 g K3S0,. —
0.3610 g Sbet.: 0.0950 g K480, — 0.6346 g Sbst.: 0.1694 g K,S0,. —
0.1584 g Sbst.: 0.2978 g COs.

2 CH;.COOK + 8 CsH3 (CHO) (OCH,3) (OH) (652.7).

Ber. K 11.98, C 51.47.
Gef, » 12.35, 11.41, 11.80, 11.98, » 51 217.

3. Yerbindung des Natriumacetats mit Vanillin.

Diese Verbindung scheidet sich aus alkoholischen L&sungen von
Natriumacetat (1 Mol) und Vanillin (2 Mol.) in feinen, zu strahligen
Krystallkugeln aggregierten Niidelchen aus.

0.5490 g Sbst.: 0.0948 g Na;SO,. — 0.2130 g Sbst.: 0.4350 g CO,.

CH;.COONa + 2 CsH; (CHO)(OCH;) (OH) (386.2). Ber. Na 5.97, C 55.93.
Gef. » 5.59, » 55.70.

4. Verbindungen des Kaliumpropionats mit Vanillin,
a) C;H;.COOK + 1C; H; (CHO)(OCH;)(OH) (264.3).

Diese Verbindung krystallisiert aus einer konzentrierten, heifien,
alkobolischen Lésung von 1 Mol. Kaliumpropionat und 2 Mol. Vanillin
in diinnen, weilen, glinzenden Blattchen aus.

0.5722 g Sbst.: 0.1794 g K280,. — 0.5682 g Sbst.: 0.1866 g K3S0,. —
0.5604 g Sbst.: 0.1848 g K3S0,.

Ber. K 14.80. Gef. K 14.1, 14.73, 14.80.

b) 2C; Hy COOK ~+ 3Cs Ha (CHO)(OCH3)(0OH) (680.7).

Diese Verbindung erhilt man aus alkoholischen, nicht zu kon-
zentrierten Losungen von Kaliumpropionat und iiberschiissigem Va-
nillin®(auf 1 Mol. des ersteren 4 Mol. des letzteren) beim Verdunsten
bei gewShnlicher Temperatur in Form von hellgelben, kornigen Kry-
stallen’vom Aussehen des entsprechenden Kaliumacetat-Korpers (Nr.2
8. 0.). Aus der iiberstehenden Mutterlauge krystallisieren dann schnell
und reichlich die weilen Blitter der vorigen Verbindung aus. Diese
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Blétter sind spezifisch leichter als die kérnige Verbindung und werden
mit Alkohol abgeschwemmt.

0.5678 g Sbst.: 0.1392 g K;580,. — 0.1122 g Sbst.: 0.2166 g COs.
Ber. K 11.49, C 52 90.
Get. » 11.0, » 52.65.

5. Verbindung von Kaliumbutyrat mit Vanillin.

Aus Lisupgen von Kaliumbutyrat (1 Mol.) und Vanillin (2 Mol.)
scheiden sich iiber Schwefelsiure gut ausgebildete, glinzende, stark
lichtbrechende Prismen von rhombischem Querschnitt aus.

0.5178 g Sbst.: 0.1242 g K,SO,. — 0.1562 g Sbst.: 0.3084 g CO,.

2 C3 Hy. COOK ~+ 8Cs Hy (CHO)(OCH,)(OH) (708.7). Ber. K 11.03, C 54.18
Get. » 10.77, » 53.85.

6. Verbindung des Kaliumacetats mit Salicylaldehyd.
Man versetzt eine heifle, gesattigte Losung von Kaliumacetat in
Alkohol mit Salicylaldehyd im Uberschu8, wobei sich die Fliissigkeit
gelb firbt. Beim Erkalten scheiden sich feine, hellgelbe, glanzende
Nidelchen in Menge ab. Man wischt mit Alkohol.
0.6946 g Sbst.: 0.1962 g K3S0,. — 0.7810 g Sbst.: 0.2028 g K380, —
0.1364 g Sbst.: 0.2802 g CO.

CH;.COOK + 2 CsH,(CHO)(OH) (342.5). Ber. K 11.68, C 56.06.
Gef. » 12.68, 11.65, » 56.02.

7. Verbindung des Kaliumpropionats mit Salicylaldehyd.
Man verfihrt wie beim vorigen Salz. Hellgelbe Nadeln.
0.5222 g Sbst.: 0.1414 g K380, — 0.5020 g Sbst.: 0.1218 g K;80,. —
0.3018 g Sbst.: 0.6312 g CO,.

C;H; . COOK + 2 Cs H,(CHO) (OBH) (356.5). Ber. K 10.97, C 57.22.
Gef. » 12.15, 10.89, » 57.04.

8. Verbindung von Kaliumbutyrat mit Salicylaldehyd.
Man verfihrt wie beim Acetat. Hellgelbe, seidenglanzende
Nidelchen.
0.6834 g Sbst.: 0.1606 g K250,.
C;H;.COOK 4+ 2CsH (CHO)(0OH) (370.6). Ber. K 10.55. Gef. K 10.55.

Tibingen, 20. September 1918.



