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 ber die Einwirkung yon schmelzendem Atznatron 
auf 0rein und Galluss ure, 

Von dem w. ~. L. Barth und J. Schreder. 

(Aus dem I. Wiener Universiffitslaboratorium. 

(Yorgelegt in der Sltzung am 20. Juli 1882.) 

Im Anschlusse an frtihere Mittheilungen, die wir tiber das 
Verhalten versehiedener aromatischer Substanzen gegen schmel- 
zendes Atznatron gemacht haben, berichten wir km'z tiber die 
Producte, welche aus Orcin und GallussKure 1 bei der genannten 
Reaction entstehen. 

I. 0rein.  Versehmilzt man Orein mit der scchsfachen Menge 
Atznatron in der Silberschale, so flirbt sigh die Masse nach und 
nach immer dunkler bis dunkelbraun und wird schaumig'. Unter- 
bright man in diesem Stadium die Schmelze und extrahirt die 
LSsung derselben in verdtinnter Schwefels~ure mit Ather, so 
erh~lt man nut unverhndertes Orcin. Setzt man jedoch das 
Schmelzen dutch l~ng'ere Zeit fort, so tritt pRitzlich sehr heftiges 
Schgumen ein, das eine zeitweilige Entfernung der Flamme 
niithig maeht um UbersteigGn zu verhindern und die Schale ist 
erftillt yon einer dunkelschwarzbraunen feinblasigen Masse. N~ch 
und nach wird der Schaum dichter und jetzt unterbricht man 
zweckm~ssig die Operation. Man 1Ksst erkalten, triigt den porbsen 
Inhalt der Schale in verdtinnte Schwefels~ture ein und filtrirt noeh 
warm yon ausgesehiedenen braunen amorphen Flocken. Das 
Filtrat wird mit Ather ausg'eschtittelt. Der Ather hinterl~isst nach 
dem Verdunsten einen nach kurzer Zeit g'r~sstentheils kry- 
stallinisch erstarrenden Riickstand. Dieser wurde mit wenig" 
kaltem Wasser angertibrt, wodurch der g'rSssere Theil in LSsung 

1 S. Sitzber. d. k. Akad. II. Abth., Bd. LXXIX, April-Heft 1879. 
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gieng, wghrend ein kleinerer dureh Filtriren abgetrennt werde~ 
konnte. Letzterer heisse (=4). Das Filtrat wurde verdtinnt und 
mit neutralem Bleiaeetat versetzt. Es fiel ein liehtgrauer ziemlich 
reichlicher Niedersehlag, der abfiltrirt, gtwaschtn und mit 
Sthwtfelwasserstoff zerlegt wurde. *ther tntzog der yore 
Sthwefelblei gttrennten gelbgefarbten LSsung eine Substanz~ 
die nach dam Abdtstil!iren desselben als rothbraune syrupSse 
Masse zurUckblieb~ in der sich nach l~ngerem Stehen auch 
Krystalle bildeten (B). Das Filtrat vom obenerw~hnten Blei- 
niedtrsthlag wurde mit ammoniakalisthem Bleiacetat vollstandig 
ausgef~llt, der weisse Bleiniederschlag wit der frUhere behandelt. 

Man erhielt nach dem Verdampfen des :~_thers einen htll- 
gelben, aisbald k r y s t a l l i n i s t h  erstarrenden RUekstand (C). 
Die mit A bezeiehnete Krystallisation wurde in sitdendem 
Wasstr gelSst und mit Thierkohle entfarbt. Beim AuskUhle~ 
schossen prachtige bis Centimeter lange bUsChelfSrmig vereinigte 
iNadeln an, die alsbald v o n d e r  Mutterlauge getrtnnt wurden~ 
da wit die Btobathtung gemacht hatten, dass nach l~ngerem 
Stehen sich auf den Nadeln kurze Prismen tines zweiten KSrpers 
absetzen. Die Nadeln sind gttroekntt, schnetweiss und arias- 
gl~tnzend. Sic enthalten ktin Krystallwasser, geben keine farbigt. 
Reaction mit Eisenehlorid, sind in kaltem Wasstr fast unlSslieh~ 
in heissem schwerlSslich, in Alkohol und Ather leieht 15slich. 
Der Schmelzpunkt derselben ist nieht genau bestimmbar, da sie 
sieh bti 260~ ohne zu sehmelzen, dunkelbraun f~rben. Die 
Analyse ergab: 

0'  2125 Grm. Substanz gaben 0. 5245 Grm. Kohlensaure und 
0" 1020 Grm. Wasser. In Procenten: 

'Ge~nden Berechnet ~rC18Hj20 ~ 

C . . . .  67'32 67"24 
H . . .  5--33 5"17. 

Darnach kann der neue KSrper entweder als in einem 
Benzolkern methylirtes Tetraoxydiphenyl: 

CHa--CcH~(OH) z 
I 

C~I-Ia(OI-I)~ 
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oder und wic es scheint wahrschcinlicher als symmetrischcs 
Tetraoxydiphenylmethan 

C6R~(OI-I)~ 

I 
C6Hz(0H)2 

angcsprochen werden. 
Da die Menge der aus 100 Grin. Orcin crhaltenen rcinen . 

Substanz nut circa 0"5 Grin. betrug~ so mausste auf eine n~here 
Untersuchung'~ welche wohl unschwer zu ciner Entscheidung 
geftihrt hiitte~ vcrzichtet werden. 

Die Mutterlaugc yon den beschriebenen Krystallen wurde 
eingedampft und g'ab nun eine Ansscheidung kurzer dicker 
Prismen die nach mehrmaligem Umkrystallisiren sich als 
Phlorogluc]n erwiescn. Der stisse Geschmack~ die blanc Farben- 
reaction mit Eisenchlorid~ die prachtvoll roth-violette Fi~rbung 
eincs mit Salzsiiure bcfcuchteten Fichtenspans und dcr Schmelz- 
punkt yon 206 ~ liessen dartiber keincn Zweifel. Die Analyse 
licferte die Bestlitigung': 

0"3573 Grm. lufttrockene Snbstanz gaben bei 100 ~ getrocknet 
0"080 Grm. Wasser. In Proeenten: 

Gefunden .Berechnet ffir C~H60~-~-9 H~O 

H~O . . . . .  22.39 22" 22. 

0' 2773 Grm. getrocknete Substanz gaben 0" 5800 Grm.Kohlen- 
s~ture und 0" 1195 Grin. Wasscr. In Proccnten: 

Gefunden Berechnet ftir C 6 H603 

C . . . . .  57' 04 57" 14 
H . . . . .  4" 79 4.76. 

Die Menge des so erhaltcnen Phloroglncins betrug circa. 
1-2 Procent yon angewen(teten Orcin. 

Die rothbraune nur mit wenig Krystallen durchsetzte Masse 
(B)  wurde ncuerdings in Wasser gelSst uDd fractionirt mit 
Bleizucker gefttllt, die ersten dunkel gcf~rbten NiederschlKge 
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getrennt und ftir sich zersetzt, ebenso die lctzten fast ga1~z 
weissen. Aus diesen wnrde in bekannter Wcise tin KSrper 
~bgesehieden, der sieh nach passendem Reinigen als Brenz- 
kutechin erwies. S~tmmfiiche Reaetioncn~ sowie der Schmelz- 
punkt, der am sublimirten Produete zu 102 ~ gefunden wurde, 
lassen dartiber keinen Zweifel. Eine Analyse schien tiberfitissig. 

Aus den dunkelgefi~rbten, zuerst herausfallenden Nieder- 
schlagen, l~sst sich auch noch eine gewisse Menge Brenzkatechin 
gewinnen~ vorwiegend erh~lt man abet daraus schmierige 
nnkrystallisirbare Producte. 

hus 100 Orcin erhielten wir 1 - -1 .5  Brenzkateehin. 

Die oben mit (C)bezcichnete Substanz, aus dem dutch 
ammoniakalisches Bleiacetat erhaltenen ~Niederschlage stammend~ 
ist vorzugsweise ein Gemenge yon wenig Phloroglucin mit viel 
Resorcin. Durch Behandlung mit wenig kMtem Wasscr und 
Filtriren trennt man das erstere, das fUr sich leicht erkannt wird. 
Bcim Eindampfen erhalt man aus dem Filtrate Resorcin in den 
bekannten Formen. ~Naeh dem UmkrystMlisircn~ Destilliren und 
Sublimiren zeigte cs cinch Sehmetzpunkt yon 110 ~ die bekannte 
Farbenreaction mit Eisenchlorid, sowie die so ~tusserst empfind- 
lichen Reaetionen mit Salzs~ture nnd Ammoniak. 

Die Analyse ergab: 

0.3070 Grin. Substanz gaben 0" 7375 Grin. Kohlens~ure und 
0" 1515 Grm. Wasser. In Proeenten: 

Gefunden Berechnet fii~' Csg60,) 

C . . . . .  65.52 65" 45 
l-I . . . .  5"48 5"45. 

Die Menge des in (C) enthaltenen Phoroglucins betrug 
etwa 0-2 - -  0" 4 Proeent, des zur Reaction verwendeten Orcins. 
die Menge des Resorcins dagegen 1 5 - -  16 Procent. 

Die im Vorstehcnden mitgetheilten Resultate stehen in 
U-bereinstimmung mit den schon frUher yon uns bei anderen 
Gelegenheiten erhaltenen und mitgetheilten. Zun~ichst wird die 
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Methylgruppe des Oreins oxydirt und dann abg'espalten~ und so 
entsteht vornehmlich Resorcin~ das dann bei weiterer Oxydation 
das Phloroglucin liefert. Als intermediares Zwischenproduct 
entsteht ferner das erwfi.hnte Tetraoxydiphenylmethan~ w~ihrend 
die Bildung geringer Mengen yon Brenzkatechin dutch einen 
secundaren Umlagerungsprocess zu erkliiren sein wird~ g'anz so 
wie die Entstehung" desselben in der Resoreinnatronschmelze. 
Ein sehr grosset Theil des Orcins wird vollstandig, verbrannt. 

Die hier gegebenen Erkllirungen fiir die Bildungsweise der 
erw~thnten K~irper finden eine Bestiitigung in folg'ender Beob- 
achtung. 

Treibt man die Oreinnatronschmelze noch welter, bis n~imlich 
die schaumige Masse an der Oberflliche harte Hi~ute bekommt, 
so erhiflt man die Nadeln des Tetraoxydiphenylmethans nicht 
mehr, ~usserst wenig Resorcin, dagegen vorwiegend Phloroglucin. 

II .  Galluss~iure. Vor etwa 3 Jahren haben wir in einer 
Arbeit: ,:LTber die Einwlrkung" yon schmelzendem Atznatron auf 
aromatische Siiuren ~' erwiihnt~ dass Galluss~ure bei dieser 
Reaction zum Theilc unveri~ndert bleibt~ zum Theile verbrannt 
wird~ daneben abel- auch~ wie zu erwarten, PyrogMlussi~ure und 
Hexaoxydiphenyt entstehen. Um letzteres in g'r(isserer Menge zu 
erhalten und wom(iglich genauer charakterisiren zu kSnnen~ 
wurden ziemlich betrachtliche Mengen Gallussaure unter den 
verschiedensten Bedingungen mit ~aHO verschmolzen. Aber 
trotzdem dieDauer der Schmelze, die Temperatur und die Menge 
des :~tznatrons in mannig'facher Weise variirt wurden: konnte 
niemals eine zu n~herer Untersuchung ausreichende Menge yon 
Hexaoxydiphenyl gewonnen werden. 

Als wir Gatlnss~iure mit dem 10faehen Gewichte Atznatrons 
gemischt~ erhitzten~ konnten wir folgenden Verlauf des Processes 
beobachten. 

Die Schmelze fiirbte sich zun~tchst hellgelb und begann 
nach kurzer Zeit lebhaft Wasserstoff zu entwickeln. Dabei f~rbte 
sie sich dunkler. ~ach li~ngerer Zeit hSrte das Sehi~umen fast 



650 Barth u. Schreder. l]ber die Einwirkung etc. 

ganz auf und wurde erst wieder starker als dig Flamme bedeutend 
verg'rSssert wurde. 

lqach und nach wurde dann die Gasentwicklung so stUrmisch, 
class die Flamme zeitweise entfernt werden musste. 

lqach langerer Dauer dieses Stadiums wurde dig Reaction 
unterbrochen und die Schmelze wie gew~hnlich verarbeitet. Es 
zeigte sigh, dass die Hauptmenge des Gallussaure verbrannt war. 
Man erhielt etwa 3--4  Proeent Pyrogallussaure (dureh Blei- 
~uGker getrGnnt), welGhe eine ganz kleine~ night rein isolirbare 
Menge yon Hexaexydiphenyl enthielt. Der yon Bleiaeetat night 
gefallte Theil lieferte etwas Phloroglucin (0" 6 -  0" 8 Procent) 
neben Spuren yon, der Fallung entgangcner Pyrogallussaure und 
einer geringen Menge ~liger Substanz. 

Die Bildung yon Pysogallussaure ist leieht verstandlich, die 
yon Phloroglucin kann als tin Analogon tier Entstehung yon 
-etwas BrenzkateGhin aus OrGin und Resorcin betrachtet werden. 

Wir erwahnen endlich, dass wit auch das Brenzkatechin und 
Hydrochinon der Einwirkung yon schmelzendem ~atron unter- 
worfen haben. 

Essteres zeigt sich sehr bestandig, erst in hoher Temperatur 
tritt theilweise Verbrennung tin, der Rest erwies sigh im Wesent- 
lichen als unverandertes Brenzkateehin. Hydrochinon wird auch 
schwiGriff yon schmelzendem ~qaHO angegriffen. Bei langerem 
Schmelzen verschwindet es aber schliesslich fast vollstandig und 
man erhalt unter anderen Producten einen farblosen~ krystallini- 
:schen~ sehr schwerlSslichen~ beim Liegen rasch blau~ endlich 
schwarz werdenden KSrper (wahrscheinlich tin Condensations- 
product) und eine zweite~ durch Bleizucker flillbare~ ansserst luft- 
empfindliche: schwierig(vielleieht Uberhanpt nicht)krystallisirende 
Snbstanz~ deren Reindarstellung bisher noch nicht gelang. Uber 
diese lctztgenannten Verbindungen werden wir berichten~ wenn 
es uns gelingen sollte, besscre Trennungs- und Reinigungs- 
methoden dafUr zu finden. 


