
 ber die Bildung yon Carboxytartronsaure aus Brenz- 
katechin und die Gonstitutionsformel des Benzols. 

Von L. Barth. 

(Aus dem I. Wiener Universit~tslaboratorium.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1880.) 

Bekanntlich hat vor circa zwei Jahren Herr Dr. Max G r u b e r ') 
in meinem Laboratorium die Einwirkung yon Salpetrigsaure- 
anhydrid auf Protokatechus~ure eingehend studirt, und ist zu 
dem bemerkenswerthen Resultate gelangt, dass sich neben ver- 
schiedenen Nitroproducten, Kohlensaure und Oxalsaure, bei dieser 
~e~et;_e_-_ eb,_e ~ m ~ e r k w i i r d i ~ a  i ~ehr sauerstoffreiche und wenig 
bcstandige Saute bilde, die Carboxytartrons~ure genannt wurde, 
und deren Abseheidung" vornehmlich in Form des sehwerl~sliehen 
sauren Natronsalzes gelang. Dutch sorgf'~ltige und wiederholte 
Untersuchunffen wurde festgestcllt, dass ihr die Formel 04H407 
zukomme, dass sic dreibasiseh, und das saure Natronsalz der- 
selben nach C~H~Na~OT-~3H~O zusammengesetzt ski, Beim 
Erhitzen dieses letzteren Salzes spaltete sich glatt Kohlens~ure 
ab undes  entstand neutrales tartronsaures Natron. 

Die Bildung einer dreibasisehen S~ure mit vier Kohlenstoff- 
atomen aus Protokatechus~ure war eine auffallende Erscheinung, 
und mit Zugrundelegung der gewShnlichen Benzolfbrmel nut 
dann leicht zu erkl~ren, wenn man die Annahme machte, es 
werde bei der genannten tier greifenden Reaction die Oarboxyl- 
gruppe der aromatisehen S~ure nieht abgespalten. Diese An- 
nahme schien mir so unwahrscheinlich, dass ich den Versuch 
nicht flit Uberfltissig hielt, auch das Brenzkateehin in analoger 
Weise mit N~O 3 zu behandeln, weil bei diesem durch Kohlen- 
s~ureverlust aus tier Protokateehusaure entstehenden Dihydroxyl- 

i Sitzb. d. Wien. Akad. Bd. LXXIX. IL Abth. Jiinner-tteft 1879. 
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benzol, die Carboxylg'ruppe der genannten S~ure in Bezug auf 
die Bildung yon Carboxytartrons~ure nicht mehr in Betraeht 
gezogen werdcn konnte. Entstand letztere aueh aus Brenzkateehin, 
so war experimentell bewiesen, dass das Carboxyl bei der Ent- 
stehung yon Carboxytartrons~ure keine Rolle spiele, letztere also 
aus einem Benzolderivate ohne kohlenstoffh~tltige Seitenkette 
sieh bildete. 

Der u hat nun gezeist, dass bei der Einwirkung yon 
Salpetrigs~ureanhydrid auf Brenzkatechin in analoger Weise, 
wie dies G r u b e r bei der Protokate ehus~ure beobaehtete, Carboxy- 
tartronsaure erzeugt wird. 

Die Ausftihrung der Reaction gesehieht g'anz ~hnlieh wie in 
der Eingangs eitirten Abhandlung ang'egeben ist~ nur fand ich es 
vortheilhai~ mit geringeren Quantit~ten (circa 8 Grin. Brenz- 
kateehin in 100--120 Cc. Ather gel~st) zu arbeiten. Das salpetlig- 
saure Gas passirte zun~ehst eine leere Flasehe, bevor es in die 
eisgekiihlte, ~therisehe LSsung eintrat. Der Kolben, in dem sieh 
letztere befand, war mit einem zweiten verbunden, in dem sieh 
starkes Barytwasser in gcniigender Menge befand, und yon da 
wurde alas entweichende Gas in Wasser geleitct, in einer Weise~ 
die aueh das Auffang'en desselben in Cylindern gestattete. Bemer- 
kenswerth ist, dass auch bei sehr raschem Strome der braun- 
rothen, salpetrigen DSmpfe, alas aus der relativ unbedeutenden, 
kaum 3--4  Cm. hohen 5therischen L~sung austretende Gas stets 
vollkommen farblos ist, die Umwandlung desselben also momentan 
und quantitativ eine vollstSndige ist. 

Die Farbe der LSsung" geht alsbald ins BrSunlichc tiber, 
nach l~ngerenl Einleiten wird sie tief dunkelbraun, und am 
unteren Ende des Znleitungsrohres finden sieh nach einiger Zeit 
braunsehwarze Massen ausgeschieden. Das Barytwasser bleibt 
anfangs klar, spater beginnt es sich etwas zu trtiben, aber erst 
nachdenl die Einwirkung' der salpetrig'en S~ure liber eine Stunde 
gedauert hat, findet eine reichliehere Ausscheidung yon kohlen- 
saurem Baryt statt. Letztere vermehrt sieh dann zusehends, und 
wenn nach etwa zwei- und einhalb- his drcistiindigem Einleiten die 
Operation unterbrochen wird, so sind sehr betrachtliehe Mengen 
dieses Salzes gebildet. Offenbar tritt erst in dieser Phase haupt- 
s~tchlich die Sprengnng des aromatisehen Kernes ein. 
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Ein iiusseres Merkmal f|ir die Beendigung der Reaction ist 
in diesem Falle ebenso wenig wie in dem analogen bei der Proto- 
katechus~ture zu bemerken~ und as konnte nur beil~tufig und 
empirisch obengenannte Zeitdauer des Versuehes bestimmt 
werden, bei der erfahrungsgem~ss die reichste Ausbeute erhalten 
wurde. Diese Zeit ist natiirlich abh~tngig yon der Menge des 
eingeleiteten salpetrig'sauren Gases, und bezieht sich im ange- 
gebenen Falle und fur die genannte Brenzkatechinmenge auf 
Anwendung" eines continuirlichen~ ziemlich starken Stromes. Das 
entweichende Gas ist, wie gesagt~ vollkommen farblos, und 
besteht~ abgesehen yon etwas mitgerisseneIa )~therdampfe~ nut 
aus Stickoxyd. Naeh Unterbrechung des Einleitens wird die 
~therisebe LSsung mit circa dem dreifachen Volumen~ in Eis 
gektihlten Wassers ausgeschiittelt~ wobei massenbaft salpetriges 
Gas entweicht~ der Ather mittelst des Scheidetrichters yon der 
entstandenen braunen, w~tsserigen LSsung getrennt~ und letztere, 
wenn nSthig~ zur Entfernung geringer Mengen schmierig'er, duukler 
Flocken dureh ein Leinwandiilter gegossen. Sodann wird ebenfalls 
in Eis g'ektihlte SodalSsung" zugesetzt~ bib die Reaction der FlUs- 
sigkeit nut mehr schwach sauer ist. Naeh sehr kurzer Zeit 
beginnt die Ausscheidung" eines pulverigen~ krystallinischen 
Niederschlages, der nach etwa fiinfzehn Minuten auf einem Filter 
gesammelt und gut mit eiskaltem Wasser gewaschen wird. Es ist 
sehwer, denselben vollkommen weiss zu erhalten. GewShnlich 
zeigt er einen Stich in~ Gelbliche, nur bei weniger gut gelungenen 
Operationen ins Br~tunlichgelbe. Dutch langes Stehen im Vacuum 
tiber Schwefelsaure wird er namentlich im ersteren Falle fast 
vollkommen weiss~ w~thrend sich die Schwefelsi~ure gelb farbt~ 
ein Zeichen~ dass die Verunreinigung" yon einer fltichtigen orga- 
nischen Substanz herrtihrt. 

Die ~usseren Eigenschaften, sowie die Analyse zeigten~ dass 
er das yon Grub  er beschriebene saute Natronsalz der Carboxy= 
tartronsaure ist. 

I. 0"3306 Grm. im Vacuum getrockneter Substanz gaben 
0"2192 Grm. Kohlens~ture und 0"0990 Grm. Wasscr. 

II. 0'4706 Grm. im Vacuum getrockneter Substanz gaben 
0'2499 Grm. Natriumsulfat. 
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III, 0"5108 Grin. im Vacuum getrockneter 
0"2739 Grm. Natriumsulfat. 

Substanz gabon 

In Procenten gefunden 

I II IlI 
C . . . .  18" 10 
H . . . .  3"32 
Na . . . . .  17"20 17"37 

Berechnet fiir 
C~H2Na20 ~ -+- 3H20 

4 

18.32  
3 "05 

17" 55 

Suspendirt man das Salz in Wasser und erwi~rmt, so beginnt 
bei etwa 60 ~ die Entwicklung feiner Bli~schen yon Kohlensiiure 
und die Zersetzung vollendet sich in kurzer Zeit, ohne dass die 
Temperatur  tiber 80 ~ gesteigert werclen mlisste, unter starkem 
Schiiumen, wiihrend zugleich eine klare LSsung entsteht. Diese 
mit etwas Thierkohle geschUttelt, filtrirt und e ingcdampf l ,  
erstarrt zu einer farblosen Gallerte. Beim weiteron Trocknen bei 
140~ ~ erh~lt man ein weisses Salz - -  tartronsaures Natron. 

0 .4015  Grin. getrocknete Substanz gaben 0 .3511 Grm. 
schwefclsaurcs Natron. 

In Procenten geflmden 
z 

Na . . . . .  28.31 

Berechnet fiir 
C3H2Na~05 

, f  

28'  04 

F~illt man die enffitrbte LSsung dos tartronsauren Natrons 
mit Bleiacetat~ zersetzt den Niederschlag mit Schwefelwasser- 
stoff und concentrirt im Vacuum~ so crhi~lt man nach gehSriger 
Concentration eine Ausscheidung yon i'arblosen~ verwachsenen, 
kleinen Prismen~ die alle Eigenschaften, Schmelzpunkt und die 
Zusammensetzung dot Tartronsliure zeigen. 

0"3301 Grm. der bei 100 ~ getrockneten Substanz gabon 
O' 3612 Grm. Kohlens~ure nnd 0 .0972  Grm. Wasser. 

Berechnet fiir 
In Procenten gefunden C3H405 

C . . . . .  29" 84 30'  00 
H,  . . . .  3"27 3"33 
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Beim Erhitzen tiber 100 ~ gibt die Siiure nochmals Kohlen- 
s:~ture und Wasser ab~ und hinterli~sst das bekannte Glycolid. 

In einem Falle wurde aueh die beim Erwarmen mit Wasser 
sich aus dem earboxytartronsauren Natron entwiekelnde Kohlen- 
s~ure quantitativ bestimmt. 

1" 3492 Grin. tiber Schwefels~ure getroekneten Salzes gaben 
0" 2256 Grin. Kohlensiiure. 

In Procenten geflmden 

CO~ . . . . .  16" 72 

Naeh der Zersetzungsgleiehung' : C4H2Na~O z -+- 3 H 2 0 ~  
~---C3H2Na~O ~ § CO 2 -~- 3H~O bereehnen sieh 16"79 Proeent 
Kohlens~ture. 

Wie man sieht, stimmen s~mmtliehe analytische Daten 
vollkommen mit denj enigen tiberein, welehe G r u b e r b ei sein.em 
aus Protokateehus~ure erhaltenen Produete gefnnden hat. 

FUr die Aufstellung obiger Formel war ausser dem analy-  
tisehen Befunde, die Zersetzung- des Salzes in hSherer Temperatur, 
speeiell die Abgabe tier, nach der angenommenen Zusammen- 
setzung erforderliehen Menge yon KohlensSure und Wasser, und 
die Hinterlassung der entspreehenden Quantit~tt neutralen tartron- 
sauren Natrons mas~gebend. 

Da es G r u b e r  nieht gelungen war~ ein anderes Salz der 
Carboxytartrons~ure darzustellen~ so konnte der Einwand erhoben 
werden~ das sog'enannte carboxytartronsaure matron sei ein 
Doppelsalz yon saurem kohlensauren und saurem tartronsauren 
Natron mit zwei Mol. Wasser. Eine solehe Doppelverbindung 
musste bei der Analyse und bei der Zersetzung in der W~trme 
genau dieselben Zahlen liefern, wie die genannte Yerbindung~ 
denn: CaH~Na O~ -+- CHNaO~ + 2H~O~C4H~Na207 -4- 3H~O und 
naeh der Zerlegung konnte nut neutrales tartronsaures Natron 
Ubrig bleiben. 

Ieh habe nun zwei Versuehe angestellt, welehe klar beweisen, 
dass dieser Einwand nieht stiehh~ltig ist, dass vielmehr das oben 
genannte Salz wirklieh das einer eigenthtimliehen S~ture, der 
Carboxytartrons5ure sei. 
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Zun~ichst wurde eine Liisnng yon saurem tartronsauren 
Natron hergestellt durch Vermischen yon neutralem Salz mit der 
berechnetcn Menge freier S~ure. Diescr in Eis gcktihlten L~isung 
wurde nun eine entsprechcnde Quantit~tt yon doppeltkohlensaurem 
Natron, in eiskaltcm Wasser gelSst, zugesetzt, und das Ganze 
in der K~tltc stehen gelassen. Es trat hiebei, auch nach stunden- 
lang'em Stchen~ nicht die geringste Trtibung oder gar Aus- 
scheidung eines Nicderschlag'es cin. 

Dann wurde probeweise die w~sserig'e LSsung' des ursprting- 
lichen Rcactionsproductes statt mit kohlensaurem Natron, mit 
verdtinntem~ reinen Atznatron beinahe neutralisirt~ und dabei 
in gleicher Weisc wie frtiher mit SodalSsung, die krystallinische 
Ausschcidung yon carboxytartronsaurem Natron erhaltcn. Es ist 
dabei nur zu bemerken~ dass man mit dem Zusatze yon Atznatron 
sehr vorsichti~ sein muss~ denn schon ein ffering'er li'berschuss 
desselben verhindert die F~llung'; lcichtcr und sicherer entsteht 
diese bei Anwendung' des Carbonats. Eine Natronbestimmung 
zeig'te die [dcntit~t. 

0"4954 Grin. iiber Schwefels~ture g'ctrockncten Salzes gaben 
0" 2640 Grin. Natriuinsulfat; d. i. in Procenten: 

Berechnet fiir 
Gefunden C4H,~Na.~07 + 3H~0 

N a . . . 1 7 " 2 6  17.55 

Was die Ausbeute bctrifft, so erhielt ich in der Regel tiber 
40 Proc. des verwendeten Brenzkatechins~ an wasserhaltigem 
carboxytartronsauren Natron~ manchesmal 50~ und einmal sogar 
56 Procent. 

Ich habe reich ferner bemiiht, das Salz zu trocknen~ um 
weitere Beweise fiir die Richtig'keit dcr angeftihrten Formel zu 
sammeln. In der That gelingt cs durch tagclang'es Erw~h'men 
bei 80- -90  ~ zwei Mol. Wasser zu entfernen, u~hrend das dritte~ 
fester g'ebunden~ noch zm'tickbleibt. 

0"4875 Grin. tiber SHoO 4 getrockneter Snbstanz vcrloren 
bei 800--90 ~ 0.0697 Grin. Wasser. 

Gefunden in Procenten Berechuet fiir 2 Mol. 

t ]20 . . .  14" 31 13" 74 
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0"4160 Grin. der so getrockneten Substanz gaben 0"2657 Na- 
~riumsulfat. 

Gefunden in Procenten 

Na . . . .  20 '  65 

Berechuet fiir 
C4H~Na~07 ~- H2 0 

20 .35  

Erhitzt man dann hSher, so beobachtet  man eine laugsam 

fortschreitende, weitere Abnahme des Gewichtes. Dieses bleibt 
endlich nach mehrstlindigem Erhitzen auf 120 ~ constant. Dabei  

zeigte es sich, dass schon vollst~ndige Zersetzung cing'etreten 
war. Der RUckstandist reines~ neutrales tartronsaures Natron.*) Die 
:gefundenen Zahlen dienen als Beleg. 

0 '4203 Grin. ursprUnglichen Salzes vcrloren bei 120 ~ durch 

circa 10 Stunden getrocknet 0"1560 Grm. 

]~erechnet nach der 
Gleichung 

Gefunden C41t2Na207 --t- 3H,~0 ---- 
in Procenten C3H2Na.205 -~- C0~ -~- 3He0 

CO 2 -~- 3H20 . . . . . .  37" 12 37" 40 

Dieselbe Substanz hinterliess 0"2643 Grm. Rtickstand. Nach 
obiger Gleichung" mtisste derselbe betragen 0"2631 Grin. 

Dieser Rtlckstand erwies sich in der That  als trockenes 
tartronsaures Natron, denn er lieferte 0"2259 Grin. SNa~0~, d. i. 

in Procenten: 

Berechnet ftir 
Gefunden C3H2Na~05 

Na . . . .  27" 66 28" 05 

Ich habe oben erwahnt, dass das aus Brenzkatechin erzeugte 
carboxytartronsaure Natron nicht ganz weiss erhalten werde,  
sondern auch bei gelungenen 0pera t ionen einen Stich ins Gelb- 

*) Erhitzt man im Wasserbade, also bei circa 99 ~ so geht zuerst 
ebenfalls Wasser fort~ aber nach mehrt~gigem Trocknen betr~.gt die 
Gewichtsabnahm% ohne dass irgend eine scharfe Grenze beobuchtet werden 
kounte, mehr a]s fiir 3 Mol. Wasser berechuet ist und nach mehrwSchent- 
]icher Dauer des Versuches, besteht der Riickstand ebenfalls nur mehr aus 
tartronsuurcm Natron. 
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liche besitze, ja naeh Umst~nden aueh noch etwas dunkler 
gef~rbt sei. l~ach mehrfaehen Versuehen ist es mir gelungen~ ein 
Veriahren zu finden, naeh welchem aueh unreines Salz schnell 
und vollkommen gereinigt, und in ganz farblosen mikroskopisehen 
Prismen erhalten werden kann. 

Man suspendirt zu dem Behufe das ursprtingliche, gefiirbte 
Salz in Wasser yon nahe 0~ und filgt dann vorsichtig kalte~ ver- 
dUnnte Salzsi~ure unter Umrtihren hinzu~ bis die Aufl(isung erfolgt 
ist. Dabei entweicht keine Spur yon Kohlensaure. Man filtrirt 
dann rasch in der Kiilte yon gering'en Mengen briiunlichgelber 
Flocken und neutralisirt das sehr wenig ffefi~.rbte Filtrat wieder 
ann~hernd mit SodalSsun~. Sofort beginnt die Abscheidung des 
schwerlSslichen Natronsalzes~ die nach kurzer Dauer beendet ist. 
Der Niederschlag~ filtrirt und gewaschen~ ist rein weiss und zeigt 
Uber Schwefels~ture getrocknet g'enau die Zusammensetzung der 
urspriinfflichen Verbindung. 

0"4777 Grin. Substanz gaben 0"2557 Grin. SNa204; 

Gefuden in Proccnten Bcre(~hnet 

]7 "34 ]7 "55 

l~aeh diesen Erfahrungen musste die reine Carboxytartron- 
siiure auch in kalter w~isseriger L~sung neben Salzsaure~ 
wenigstens dureh einige Zeit haltbar sein~ und darauf gestUtzt 
versuehte ieh die Darstelhmg eines Ba~ytsalzes~ die aueh wirklieh 
g'elang'. 

l ~ e u t r a l e r c a r b o x y t a r t r o n s a u r e r B a r y t .  Befblgtman 
das zur Reinigung des l~atronsalzes besehriebene Verfahren~ 
neutralisirt aber die salzsaure L0sung bei Luftabschluss mit 
klarem Barytwasser~ so f~llt ein voluminSser~ weisserIqiedersehlag 
heraus~ der ebenfalls bei mSgliehstem Absehlusse der Luft filtrirt 
und gewasehen wird. l~ach dem Troeknen tiber Schwefels/~ure 
wird er pulverig und erseheint unter dem Mikroskop undeutlieh 
krystallinisch. Troeknet man denselben bei 100 ~ bis zur Gewiehts- 
constanz~ so hat er die Zus~mmensetzung C4HbaaO 7 -+- ll/~H20. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

I. 0"2494 Grin. bei 100 o getroekneter Substanz gaben 0' 1148 Grin. 
Kohlensiiure und 0"0268 Grm. Wasser. 
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II.  0"3246 Grm. Substanz gaben 0"2908 Grin. schwefelsauren 

Baryt.  
I IL  0"2520 Grin. Snbstanz gaben 0"2234 Grin. schwcfelsaurcn 

Baryt.  

Gefimden in Procentcn 

I II III 
C : . . . 1 2 " 5 5  - -  - -  12"20 

H . . . .  1"19 - -  - -  1"01 
Ba . . . .  - -  52" 68 52" 25 52 .22  

Berechnet flit 
C~Hba80 ~ -/- 11/2H20 

Dicses Salz verliert bei hShererTemperatur  weiter getrocknet  

sehr allmiilig Wasser, erst nachdem es durch zwei Tage  bei 

2 1 5 - - 2 2 0  ~ erhalten wordcn war,  blieb das Gewicht vol lkommen 
constant. Die W~gungen des so getrocknetcn Salzes mtlssen im 
verschlossenerrRShrchen ausgefUhrt werden, da dasselbe ung'e- 

mein leicht und rasch Wasser  anzieht. Die Analyse zeigte, dass 
es die wasserfreie Verbindung. ist. 

0.3320 Grin. des bei 100 ~ getrockneten Salzes verloren bei 

2 1 0 - - 2 2 0  ~ 0"0218 Grin. Wasser.  

Gefunden in Procenten 

H~O . . . .  6" 57 

Berechnet fiir 
11/2H20 

6"86 

I. 0"3102 Grin. des bei 220 ~ getrockneten Salzes gaben 

0"1530 Grin. Kohlensiiure und 0"013 Grin. Wasser.  

II .  0"2705 Grin. des bei 220 ~ getrockneten Salzes gaben 
0"2594 Grm. schwefelsauren Baryt.  

Berechnet fiir 
Gefunden in Proccnten C4HBa307 

I II 
C . . . .  13" 45 - -  13 '  10 

H . . . .  0"49 - -  0"27 

Ba . . . . .  56" 38 56" 07 

Die Gewinnung des beschriebenen Barytsalzes in re inerForm 

aus der w:~tsserigen L~isung des ursprUnglichenReactionsproductes 
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war nieht mSglieh, weil diese LSsung stets neben Carboxytar- 
trons~ture etwas Oxals~ure enth~lt. 

Versuche~ andere Salze der Carboxytartronsiiure zu erhalten, 
waren bisher ohne Erfolg. Leitet man trockenes Ammoniak tiber 
das saute Natronsalz~ so finder aueh naeh mchreren Stunden 
keine Gewiehtszunahme start, das Natronsalz ist vollst~ndig 
unver~ndert geblieben. Ein neutrales Natronsalz darzustelleu~ ver- 
suehte ebenfalls sehon G r u b e r  durch L(isen des sauren Salzes 
in Natronlauge. Dies gelang ihm in der Ki~lte nieht und daher 
wurde der Versuch als geseheitert betrachtet. Ich habe meines- 
theils gefunden~ dass das unl(isliche Natronsalz sieh bei Zimmer- 
temperatur in reiner, miissig starker Natronlauge naeh einigen 
Stunden, besonders wenn man hie und da sehtittel L ganz klar auf- 
15st. Fi~llt man diese Liisung~ die natiirlich keine Kohlens~ure aus 
der Luft angezogen haben darf~ mit elnem Uberschuss yon abso- 
lutem Alkohol, so f~llt ein voluminSser ~Niederschlag" heraus. Von 
seiner Analyse wurde jedoeh abgesehen~ da reich ein speeieller 
Versueh belehrte, dass in der alkalischen LSsung kein earboxy- 
tartronsaures Salz mehr enthalten sei. S~tuert man diese, naehdem 
sie in Eis gestellt war, vorsiehtig mit verd|innter, kalter Salzsiiure 
an, so beobachtet man niemals die Ausseheidung des ursprtingliehen 
sauren Salzes, ebenso wenig, wenn man eine st~irker anges~tuerte 
L(isung mit Soda wieder beinahe neutralisirt. Die Carboxytartrom 
s~ure muss also unter der Einwirkung iibersehtissigen, w~tsserigen 
Atznatrons sehon bei gewiihnlieher Temperatur zersetzt werden. 
In weleher Weise~ kann ieh allerdings vorliiufig nicht an- 
geben. 

Trotzdem seheint mir durch Gruber ' s  und meine Unter- 
suehungen die Existenz dieser unbesti~ndigen, sauerstoffreiehen 
Verbindung, dio naeh der gewShnliehen ~omenelatur als eine 
vieratomig-dreibasische Si~ure, also als eine niedrigere Homo- 
loge der Citronens~iure anzuspreehen ist, hinreiehend fest- 
gestellt. 

Fasst man nun die Bildung einer 4 Kohlenstoffatome 
enthaltenden~ dreibasischen Saure, deren Constitution nicht 



{)ber d. Bildung v. Carboxytartrons~.ure aus Brenzkateehin etc. 879 

zweifelhaft sein kann, aus Brenzkateehin ins Auge, so bieten sich 
zur Erkliirung dieser Bildung nur zwei Annahmen. 

1. Der Benzolkern wird dutch die fortgesetzte Einwirkung 
der salpetrigen Si~ure gesprengt, ein Rest yon C a nimmt am 
mittleren C-Atome noeh ein C-Atonl auf, und zugleieh werden alle 
Endkohlenstoffe in Carboxyle verwandelt. *) Es mtisste also die 
Bildung der Carboxytartronstture dureh einen Aufbau aus ein- 
faeheren Resten, mit einem Worte, durch eine Synthese gesehehen, 
wiihrend doch der gauze Process ein deutlieherZersetzungsprocess 
ist, wie die massenhafte Bildung yon Kohlensi~ure und auch das 
Auftreten der Oxalstture beweist. Die Synthese mtisste sieh unter 
ungUustigen Bedingungen, bei einer dem ~ullpunkte nahen 
Temperatur und ohne die untersttitzende Anwesenheit einer Base 
vollziehen, undes  erseheint mehr als unwahrseheinlieh, dass sich 
ein so labiler, leieht zersetzlieher KSrper unter diesen Verh~tlt- 
nissen, erst aus Bruehtheilen zusammensetze. Synthesen dieser 
Art sind bis jetzt wenigstens nieht bekannt. Oder aber: 

2. Der Benzolkern zert~,tllt, abet das mittlere Kohlenstoffatom, 
welches mit d r e i  andern dureh Oxydation in Carboxyle ver- 
wandelten Kohlenstoffatomen verbunden ist, hat diese Bindungen 
schon im Benzolkern; die Carboxytartronsgure ist ein Z w i s c h e u- 
p ro duct ,  dessen Bildung unter der fortgesetzten, oxydirenden 
Einwirkung der salpetrigen Siiure leieht erkl~trlich ist, sie wird 
nicht dutch Aufbau, sondern durch Abbau erzeugt~ and nut so, 
scheint mir, l~tsst sich ihre Entstehung ungezwungen deuteu. 

Nimmt man aber im Benzol ein Kohlenstoffatom mit d re i  
anderen verbunden an, so folgt aus den bekannten Thatsaehen, 
dass mart diese Annahme auch fUr die anderen ftinf Atome machen 
muss dass im Benzol also nieht drei doppelte und drei einfaehe, 
sondern neun einfaehe Bindungen vorhauden sind, mit einemWort, 
dass wit die Ringformel verlassen, und zur sogenannten Prismen- 
formel, oder einer anderen, dieselben Bedingungen, wie letztere, 
erfiillenden, tibergehen mUssen. 

l Es ist selbstverstgndlich, dass man auch sagen kSnnte, von dem 
Rest, der 3 C-Atome enth~il L werden die Endkohlenstoffe durch Oxydation 
in Carboxyle verwandelt, und zugleich am mittleren C ein eben sich bil- 
dendes Carboxyl addirt. 



880 B a r t h .  

Der experimentelle Theil vorstehendm" Arbeit war beinahe 
abgeschlossen~ als im Juli d. J. eiue Abhandlung yon T h o m s e n  
erschien~ i in welcher er bemerkte~ dass~ die Richtigkeit seiner 
Theorie vorausgesctzt~ ,es mSglich sein werd% auf thermo- 
chemischem Wege einen wesentlichcn Beitrag zur Frage tiber 
die Constitution isomerer Kohlenwasserstoff% in allen denjenigen 
F~llen zu geben~ wo die Isomerie aus einer ungleich grossen An- 
zahl yon Bindungen entspring-t"~ und fenmr~ dass die bisherigen 
Untersuchungen fur die Annahme zu sprcchen scheinen, dass im 
Benzol neun einfache Bindung'cn vorkommen. Im October erschien 
dann eine weitere Mittheilung~ ~ in welcher er nach seiner Auf- 
fassung, aus seinen Untersuchungen den Schluss zieht~ dass die 
letztere Annahme gerechtfcrtigt sei. 

Meine Untersuehungen~ yon ganz anderen Gesichtspunkten 
ausgehend~ und auf rein chemischem Wege sieh haltend~ fiihrcn 
zu demselben Schlusse und pr~cisiren denselben dahin~ dass beim 
Benzol in der That der einfachste Fall~ wie ihn T h o m s e n nennt~ 
bei welchem neun einfache Bindungen m(iglich sind~ angenommen 
werdcn muss~ n~tmlich de 5 dabs jedes Kohlenstoffatom mit drei 
anderen verbunden ist. 

Diese neuerlich gefundcncu Resultate zusammengcnommen 
mit den Einw~,tnden~ die scbon frtiher und mehrfach gegen die 
Ringformel des Benzols erhoben women sind~ weisen darauf 
hin ~ dass die schon seit langem yon L a d e n b u r g  vertheidigtc 
Prisinenformel~ als vm'derhand entsprechendster Ausdruck ftir die 
Constitution des Benzols anzusehen ist. 

Ich bemerke zum Schluss% dass bei der~ in angegebener 
Weise durchgcfiihrten Reaction yon salpetriger S~ure auf Brenz- 
katechin~ sich auch nitrirte Producte in nicht sehr erheblicher 
Menge bilden~ respective der weiteren Umwandlung entgangen 
sind~ die theils im Athcr zurtickbleiben~ theils in die w~sserige 
L~isung tibergchen~ deren n~here Untersuchung abet vorderhand 
nicht im Plane dieser Arbeit lag'. 

Endlich fiihre ich noch an~ dass ich auch andere hydroxylirte 
Benzol% und zwar znn~chst Phenol und Pyrogallussiture der Ein- 

1 Berl. Ber. 1880~ S. 1388--1391. 
2 Berl. Bet. 1880, S. 1808--1811. 
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wirkung der salpetrigen Saute, unter den beim Brenzkateehin 
besehriebenen Modalitaten unterworfen babe, in beiden Fallen 
aber die Entstehung yon Carboxytartronsaure nieht beobaehten 
konnte. Pyrogallussaure namentlieh wird bei langerem Einleiten 
des salpetrigsauren Gases zum grossen Theile verbrannt. Unter- 
brieht man abet die Einwirkung frUher, so erhalt man ver- 
sehiedene K~rper als Reaetionsproduete, yon denen ich in der 
tblgenden Notiz vorlaufig nut einen, der in grSsster Menge 
entsteht, leieht zu reinigen ist, und meines Wissens bis jetzt nieht 
bekannt war, besehreiben will. 


