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Ober directe Einfiihrung von Carboxylgruppen in 
Phenole und aromatische 8 uren, 

Von C. Senhofer und C. Brunner. 

Zweite Abhandlung. 

(Vorgelegt in der $itzuntl am 11. M~irz 18800 

Verhal ten  yon 0r( ' in gegen kohlensaures  Ammon. 

Wir haben in diesen Beriehten, Band LXXX, I[. Abtheihmg, 
pag'. 504, nachgewiesen, dass durch die Einwirkung yon kohlen- 
sanrem Ammon auf Resorein some auf Dioxybenzoes~ure~ 
letztere 8ubstanzen in der Weise umge~tndert werden~ dass ent- 
weder tin oder zwei Wasserstoffe dutch die Carboxylg'ruppe ersetzt 
werden. Im Nachiblgenden wollen wir darthun, dass auch Orcin 
tin gleiches Verhalten geg'en kohlensaures Ammon zeigt. 

Die Versuchsbedingung'en, unter  denen die Einuirkung 
erfolgte, waren im Wesentlichen dieselben, wie sic in der oben 
citirten Abhandlung angegeben sind, rim" wurde alas Gewichts- 
verh~ltniss, der auf einander einwirkenden Snbstanzen yon 1 : 4 : 5  
in 1 : 4 : 4  umge~ndert. Der Digestor wnrde jedesmal zu a/~ Theilen 
gef|illt und zu etwa '~/6 Theilen dm'ch 1 2 - -  15 Stunden den Diim- 
pfen yon kochendem Amylalkohol ausgesetzt. 

Nach deln vollst~tndigen Erkalten zeig't sieh beim 0ffnen kein 
bedeutender Druck aber tin hSchst unangenehmer Geruch. Der 
Inhalt des Dig'estors ist dunkelroth gef:Arbt, die Fltissigkeit yon 
einem Krystallbrei durchsetzt. Ohne zu trennen win'de die g'anze 
Masse nach dem LSsen in Wasser in verdtinnte Schwefcls:Am'e 
g'egossen und die stark sam:e Fliissigkeit dm'ch wiederhoite Be- 
handlung" mit:~ther vollst~tndig ersehSpft. Bei den erstenVersuehen 
win'den dig vereinigten :-~thermengen zur Trennung" der gebildeten 
S~ture yon dem noeh vorhandenen Orcin mit LSsung'en yon kohlen- 
saurem Natron durchschtittelt, hn Lanfe der Untersuchung" hatte 
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sich aber ergsben, dass es zur Erlangung sines farblosen Pr~t- 
parates visl vortheilhafter ist, anstatt mit kohlensaursm Natron 
dutch einen l~bersshuss yon friseh gefalltem kohlensauren Baryt, 
dsr in viel Wasser suspendirt ist, die gebildete Sgure dem Ather 
zu entziehen. Freilieh bietet dieses Vsrfahren aueh den Nashthsil, 
dass der ~ther oft erst nash langem Stehsn vonder  wiisserigen 
Fliissigkeit sieh abseheidet und gstrennt wsrden ka'nn. Beim Ab- 
destilliren hinterlgsst der Ather eine dunkle Krystallmasss, welehe 
fiir sieh destillirt bet 288- -293  ~ viel 0rein liefert, w~thrend der 
hSher sisdende Theil, der bet dieser Temperatur noeh in der 
Retorte zurtiskblsibt, nash dem Erkalten sin harzartiges Aussehen 
zeigt und beim LSsen in Ammon nnd Kalilauge diehroistische 
Flt~ssigkeitsn liefert. 

Die vom .~ther gstrennte w~tsserige Fltissigkeit wurde dureh 
das Filter vom ungelSsten kohlensauren Baryt befreit, mit Chlor- 
wasserstoffs~tilre stark anges~tuert und abermMs mit ~ther aus- 
gesshtittelt. 

Beim Destilliren des Athers blsiben starke Krusten einer 
g'efitrbten, krystallinisshen Substanz zur|isk~ welshe sauer reagirt, 
sieh aush in heissem Wasser sehr sehwer, leieht aber in Alkohol 
l~st. Die Ausbeute an dieser S~,ture betrug im Durehsehnitt 55 Pro- 
cents yon dem zur Reaction verwendetsn Orein. Die Verbindung 
kann dadnreh fast farblos erhalten werden, dass man sie unter 
Znsatz yon Thisrkohle in warmen sehr vsrdi|nntsn klkohol 15st, 
dutch Erkaltsn zum Krystallisirsn bringt und diese Operation 
5fters wiederholt. u farblos erh~tlt man sie nut sieher, 
wenn man ihre Barytverbindung dureh 5fteres Umkrystallisiren 
reinigt, selbe hierauf nfit Salzs~ture zsrsetzt und die krystallinisehe 
Ausseheidung aus verdtinntsm Alkohol krystallisirt. Die Sgure 
seheidet sieh in fsinen harten Nadeln aus, dis meist gskrtimmt 
erseheinen. Sie ist nieht sehr best~tndig, sehon beiln l~tngeren 
Koehen mit Wasser spaltet sieh daraus Kohlens~inre ab. 

Der hSehste Sehmelzpunkt~ weleher an ihr beobaehtct wurde, 
lag bei 151~ jedoeh l~tsst sieh sehon bei 140--142 ~ die Abspal- 
tung yon Kohlensiiure nashweisen und bei l~tngerem Einhalten 
dieser Temperatur tritt gleiehfalls Sshmelzen ein. 

Die wi~sserige LSsung der Verbindung gibt mit Eissnehlorid 
eine blaue Farbenreaetion I mit essigsaurem Blei keine F:~tllung. 
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Die bei 100 ~ getroeknete Substanz gab bei der Analyse: 
I. II. 

C . . . . . .  57" 43 57.12 
t t  . . . . . .  5 .09 5 .05 

Die lufttroekene Substanz verlor im Wasserbade 9"68 und 
9"75 Procente Krystallwasser. Daraus berechnet sieh flit die bei 
100 ~ getrocknete Substanz die Formel CsttsO v ftir die lufttrockene 
die Formel CsHsQ-~-H20 , erstere verlangt 57"14 Procent C uud 
4"76 Procent H~ letzterer entspricht 9"68 Procent Krystal]wasser. 
ObigeFormel ist die der Orsellins~ture. Der niedere Schmelzpunkt~ 
die Krystallforn b die blaue Eisenreaction und die geringe LSs- 
lichkeit in Wasser spreehen abet entschieden daftir, dass die ana- 
lysirte Verbindung nieht identisch~ sondern isomer mit der Orsellin- 
s~iure ist; wir bezeichnen sie als Paraorsellins:,iure. 

Bei gewShnlicher Zimmertemperatur sind circa 660 Theile 
Wasser nSthig um die S~ure zu l(isen. DiG w~sserige LSsung gibt 
nfit salpetersaurem Silberoxyd einen weissen Niedersehlag~ der 
sieh in Ammon farblos, in Salpeters~ure mit gelber Farbe 15st. 
Dutch basisch essigsaures Blei entsteht eine weisse nieht krystal-. 
linisehe F~tllung. Weder ammonit~kalisehe SilberoxydlSsung', noch 
eine LSsnng' yon alkalisehem Kupferoxyd wird durch die SSure 
gef~illt. 

Zur Controle obiger Formel haben wir mehrere Salze dar- 
gestellt und analysirt: N e u t r a 1 e s B a r y t s a 1 z: Man neutralisirt 
die freie S~ture mit kohlensaurem Baryt in der Wi~rme~ filtrirt yon 
dem l~bersehusse des Bariumcarbonates und eng't das Filtrat ein. 
Beim Erkalten scheidet sich das Salz in vierseitigen Tafeln aus. 
Es ist in Wasser leieht l(islich und entsprieht der Formel 

C16H~,~OsB~ + 6H20. 
Das bei 110 ~ getrocknete Salz gab: 

C16H~4OsB~t Gefun len 

C . . . . . .  40.76 40- 47 
H . . . . . .  2.97 3 .12 
Ba . . . . .  29.09 29.24 

Das lufttroekene Salz verlor bei 110~ 

Berechne~ Geftmden 

6H20 . . . . .  13" 26 13" 47 
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B a s i s c h e s  B a r y t s a l z .  Vereinig'et man in der K~ilte con- 
centrirte Li~sung'en yon Atzbaryt und neutralem paraorsellinsauren 
Baryt in solchen Mengenverhgltnissen, dass auf je 2 Molektile der 
Base 1 Molektil des Salzes vorhanden ist, so fiillt ein weisses aus 
feinen ~Nadeln bestehendes Pulver niede 5 das in der Fallung's- 
fltissigkeit grau und bet Abfiltriren und Waschen rSthlich wird. 
Es wurd% um es vor dem Einfiusse der  Atmosph:~ire zu schtitzen, 
im Vacuum tiber Schwefels~ture g'etrocknet. 

Die Analyse des so getrockneten Salzes g'ab: 

C16HloOsBa 3 + SHoO Geflmden 

C . . . . . .  21"69 21"29 
H . . . . . .  2"94 2"79 
Ba . . . . .  46.44 46- 63 

Bei 100 ~ getrocknet verlor  die Verbindnng 9 .19  Procent 
Wasser, in obig'er Formel entsprechen 2H~O 8"13 Procent. Doch 
hatte sich hiebei die Substanz sehon stark gebr~tunt. 

K u p fe  r s a lz. Erhalten durch F~tllen des neutralen Ammon- 
salzes mit schwefelsaurem Kupferoxyd. Es wird am besten gerei- 
nigt~ indem man naeh dem Abfiltriren und Auswaschen dutch 
Ubergiessen mit heissem Wasser wieder 15st und dureh Erkalten 
zum Krystallisiren bringt. Die Verbindung' seheidet sich in feinen, 
wohlausgebildeten, concentriseh gruppirten Nadeln aus, die in 
Wasser sehr sehwer 15slich stud. 

Das Salz entspricht lufttroeken der Formel C,GH,~OsCu§ 
Es verliert sein Krystallwasser bet 130 ~ 

Berechnet Gefundcn 

4H20 . . . .  15" 34 15" 31 

Das getrocknete Salz ~ab bet der Analyse: 

C16H140sCu Gefunden 
f 

C . . . . . .  48.31 48.39 
H . . . . . .  3 .52 3.67 
Cu . . . . . .  15-95 15.48 

Die w~tsserige LSsung dieser Verbindung wird durch Zusatz, 
~Ton Atzammoniak intensiv g'rtin und bet i~tng'erem Stehen roth. 

18 
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K a l i s  alz. Nach genauer Abs~ttigung der freien S:~ture mit 
Atzkali krystallisirt dieses besonders in heissem Wasser sehr 
leieht 15sliehe Salz in lang'en flachen Nadeln, welehe in Alkohol 
unlSslich sind. Die Verbindung enth~lt kein Krystallwasser. 

Die lufttrockene Substanz gab analysirt: 

CsH ~ 04K Gefunden 

C . . . . . .  46 .60 46. fi7 
H . . . . . .  3 .40 3.61 
K . . . . . .  18.93 18.91 

S i l b e r s a l z .  Versetzt man das ueutrale Ammonsalz mit 
salpetersaurem Silberoxyd, so scheidet sich ein fast unlSslicher 
weisser Niederschlag" aus, der unter dem Mikroskope kaulu kry- 
stallinisch ersGheint und am Lichte langsam nachdunkelt. Das 
Salz krystallisirt ohne Krystallwasser, lufttrocken gab cs bei der 
Analyse: 

CsH 70,iAg Gcfunden 

Ag . . . . .  39"27 39.31 

A m m o n s a l z .  ~eutralisirt man die in Wasser suspendirte 
fi'eie Siiure mit Atzammoniak~ so erfolg't rasch dig LSsung und 
nach starkem Eineugen scheidet sigh beim Erkalten das Salz in 
starken~ wohlausgebildeten Prismen aus. 

Erhitztman die Paraorsellinsgure in einer Retorte, so schmilzt 
sie unter heftig'em Sch~tumen und Kohlens~tureentwicklung'~ hierauf 
wird die Masse ruhig' und bei circa 290 ~ g'ehen iiber 70 Procent 
der verwendeten S~iure als fast farblose~ 5lige Fl|issig'keit tiber, 
welche bald erstarrt und vollkommen das Aussehen yon 0rein hat. 
Ihr Siedepunkt liegt bei 289 ~ Ammoniakalische SilberlSsung" 
wird yon ihr reducirt, mit Eisenchlorid g'ibt sie eine violette 
Farbenreaction. 

L~sst man die g'epulverte Substanz liing'ere Zeit in feuchter 
ammoniakalischer Luft stehen~ 15st die roth g'ewordene Masse in 
Wasser und s~tuert mit Essig's~iure an~ so scheiden sich rothe 
Flocken ab. 

Treat man nach d e L u y n e s  die Verbindung" in kalt g'ehal- 
tene rauchende Salpeters~ure ein~ so 15st sic sich und Wasser 
scheidet aus der Fliissigkeit eine rothe, in Alkalien 15sliche Sub- 
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stanz aus. Aueh das yon de L u y n  es angegebene Verhalten des 
Oreins gegen sehwefelsaures Chinin trifft zu. 

Die Elementaranalyse ergab: 

CTHsO~ 

C . . . . . .  67"74 
H . . . . . .  6-45 

Gefunden 

67' 16 ,67"  23 
6"60,  6"63 

Trotz der versehiedenartigsten Reinigungsversuche, wie 
fraetionirte Destillation, Krystallisiren aus Wasser, Chlorotbrm 
und Benzol, SehUtteln der ~ttherischen LSsung mit wenig kohlen- 
saurem Natron etc. konnte fiir den Kohlenstoff keine hShere Zahl 
gefunden werden, desgleiehen war der Sehmelzpunkt der Substanz 
sowohl mit als ohne Krystallwassergehalt hSher als er unter 
gleichen Verh~tltnissen ftir Orein angegeben wird und nieht scharf 
bestimmbar. 

Niehtsdestoweniger seheint die Annahme gereehtfertigt, dass 
das ttauptproduet der Destillation der Paraorsellinstture Orein ist, 
dass aber yon einer gefingen Menge einer Verunreinigung~ die 
gleiehzeitig sieh bildet, kaum zu befreien ist. 

Im Ansehluss theilen wir noeh mit, dass wir vorl~tufig damit 
besehltftigt sind das Verhalten der Pyrogallusstture zu kohlen- 
saurem Ammon zu studiren. Der Process verl~tuft hier weniger 
glatt, als beim Orein. Die entstehenden Produete sind zumal 
sehwer zu trennen. Als sieher kann jedoeh jetzt sehon hiebei die 
Bildung einer Siture yon der Formel CsH~07 also einer Trioxy- 
phtals~ture verzeiehnet werden. Wit hoffen n~tehstens n~ther 
darUber beriehten zn kSnnen. 
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