Uber das Verhalten der Benzoésiure in der Kali-
schmelze,

Von L. Barth und J, Schreder.
(Aus dem I. Wiener Universitéts-Laboratorinm.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 12, Octoher 1882.)

Vor mehreren Jahren hat der Eine von uns iiber die Ein-
wirkung des schmelzenden Kali auf Benzo&siure berichtet! und
als bemerkenswerthestes Resultat gefunden, dass einerseits directe
Oxydation eintritt, in Folge deren als ein Hauptreactionsproduct
Paraoxybenzo&siure und in geringerer Menge eine Siure mit rother
Eisenreaction gebildet werden, anderseits aber auch Reduction
stattfindet, wie sich durch das Auftreten kohlenstoffreicher, sauer-
stoffarmer, damals nur in amorphem Zustande erhaltener Con-
densationsproducte nachweisen liess. Eines dieser Producte gab
Zahlen bei der Analyse, welche nahe auf eine Benzoylbenzo&-
sdure stimmten, ohne dass tibrigens diese Vermuthung, der frag-
liche Korper sei wirklich eine der genannten isomeren Siuren,
ausgesprochen wurde,? da der amorphe Zustand desselben zur
Vorgicht bei der Aufstellung einer Formel mahnte.

Auch die S#ure mit der rothen Eisenreaction konnte, was
ihre Formel betraf, nicht genau précisirt werden, zumal sie wie
gesagt nur in‘geringer Menge erhalten worden war und die Zahlen,
welehe die Verbrennung der freien Siure lieferte, sich durchaus
nicht in wiinsehenswerther Ubereinstimmung mit jenen befanden,
welche aus den Analysen des Barytsalzes sich ergaben.

Um diese beiden Punkte aufzukliren und zugleich die Reac-
tionsweise des schmelzenden Kali bei hoherer Temperatur

1 Sitzber. d. kais. Akad. d. Wiss, IL. Abth. Juli-Heft 1872.
2 Vergl. Behr u. van Dorp, Berl. Ber. 1874, 8. 579.
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(ﬁberschmelzung) genauer feststellen zu konnen, nachdem dies
durch unsere Versuche fiir Atznatron unter gleichen Bedingungen
an den verschiedensten aromatisehen Korpern ziemlich allgemein
geschehen war, wurde neuerdings eine grossere Quantitit von
Benzogsiure (im Ganzen ein Kilo) mit Kali verschmolzen.

Den Angaben in der oben citirten Abhandlung iiber den Ver-
lauf der Operation haben wir kaum etwas hinzuzufiigen. Wir
haben stets in einer gerdumigen Silberschale je 100 Grm. Benzog-
siure mit 600 Grm. Atzkali geschmolzen. Entsprechend der in
diesem Falle grosseren Menge der in Reaction genommenen
Substanzen war die Dater der Schmelze etwa drei Viertelstunden. Es
wurde so lange erhitzt, bis nach dem Auftreten des melissenartigen
Geruches sich ein brauner Rauch aus der Schmelze entwickelte.

Das Reactionsproduct wurde nun in einer von der fritheren
etwas abweichenden Art und Weise verarbeitet.

Der brinnliche Sehmelzkuchen wurde in Stiicke zersehlagen
und noch warm in verdiinnte Schwefelsiiure eingetragen, wobei
die Temperatur bis nahe zum Sieden stieg, die ausgeschiedene
bréunlich kriimelige Masse (4) sofort filtrirt, mit siedendem Wasser
gewaschen und das Filtrat, ohne Riicksicht auf etwa sich ab-
scheidende Krystalle, mit Ather geschiittelt. Der krystallinische
Riickstand (a), der nach dem Abdestilliren des Athers zuriick-
blieb, wurde getrocknet und in einem Extractionsapparate mit
Schwefelkohlenstoff bis zur Erschopfung behandelt, um die nicht
in Reaction getretene oder regenerirte Benzodsture zu entfernen.

Nach dem Abdestilliven des Sehwefelkohlenstoffs hinterblieb
eine weisse krystallinische Masse, die zwar zum grossten Theile
aus Benzoésdure bestand, jedoch mit Eisenchlorid eine roth-
violette Farbung und mit Bleiacetat eine reichliche Fillung gab.
Daher wurde, um neben der Benzo&siure vorhandene nicht
fliichtige Substanzen zu trennen, der gesammte Riickstand mit
gespannten Wasserddmpfen destillirt.

Im Destillate befindet sich Benzoésiure neben Spuren von
Salicylsiure. Die letztere ist in so geringer Menge vorhanden, dass
wir sie nicht isoliren konnten ; denn bei dem so ungeheuren Vor-
wiegen der Benzoésiure ist eine: Trennung kaum ausfilhrbar. Die
Abscheidung als basisch salicylsaures Barium ist unvollstindig,
wenigstens gab die aus dem Filtrate abgeschiedene Benzo&siure
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noch immer eine schwaeh violette Eisenreaction, und anderntheils
waren die wenigen Krystallnadeln von Salicylsdure, die aus dem
schwerloslichen Barytsalze abgeschieden werden konnten, sicher-
lich noeh mif etwas Benzoésiinre verunreinigt; denn selbst nach
dem Sublimiren wurde der Schmelzpunkt noch bedeutend zu
niedrig gefunden, zu einer nochmaligen Reinigung reichte aber
die Quantitiit nicht aus, so dass wir die Anwesenheit der Salieyl-
siure eigentlich nur aus der violetten Eisenreaction, der Krystall-
form, der Fliichtigkeit mit Wasserddmpfen, der Nichtfdllbarkeit
durch Blejacetat und der Féllbarkeit durch ammoniakalische
Chlorbariumlésung erschliessen konnten. Die Menge der aus den
vereinigten Schmelzen wieder erhaltenen Benzoésiure betrng
cirea 150 Grm.

Der mit Wasserddmpfen nicht flichtige Riickstand zeigte
eine klebrige, dickdlige Beschaffenheit und wog etwa 15 Grm.
Er enthielt stets noch geringe Mengen von Benzoésiure und
Salicylsdure, ansserdem eine durch Bleiacetat fillbare Sdure mit
rother Eisenreaction, welche sich vornemlich im Riickstande von
der Schwefelkohlenstoffbehandlung befand und gleich weiter
unten besprochen werden soll. Das eigentliche 01 ist wie gesagt
sehr klebrig und scheint einen in heissem Wasser ziemlich leicht
und einen darin schwer loslichen Bestandtheil zu enthalten. Die
Natar dieser Ole konnte der gervingen Menge halber, die zur Ver-
fiignung stand, nicht erforscht werden, zumal besondere Versuche
zeigten, dass trotz oftmaliger Behandlung derselben mit Losungs-
und Fillangsmitteln, dieselben stets noch krystallisirte SHuren
zurlickhielten. Diese klebrigen Substanzen sind es auch, welche
als Verunreinigungen manchen krystallisirten Producten, die aus
der Benzo&sdureschmelze gewonnen werden kdnnen, anhingen
und zum Theile die schwierige Reinigung dieser Korper mit-
bedingen helfen. .

Der durch die Behandlung mit Schwefelkohlenstoff von
Benzotsdure und den soeben erwihnten anderen Substanzen
befreite Riickstand («) wurde in heissem Wasser geldst und
nach dem Erkalten mit Bleiacetat gefillt. Den reichlich ent-
stehenden Niederschlag zersetzten wir mittelst verdiinnter Schwe-
felsiure und schiittelten, obne vom Bleisulfat zu trennen, das
Ganze mit Ather aus.

57#
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Das nach dem Verdunsten des Athers Hinterbleibende
heisse («). Das Filtrat vom Bleiniederschlage wurde gleichfalls
mit verdiinnter Schwefelséiure genau bis zur Ausfillung des iber-
schiissig zugesetzten Bleiacetats versetzt, vom ausgeschiedenen
Bleisulfat abfiltrirt und das Filtrat auf dem Wasserbade bis zur
Krystallisation eingedampft. Die von den ausgeschiedenen Kry-
stallen getrennte Mutterlange wurde mit Ather erschopft und der
Atherriickstand, sowie die zuerst aus der Losung erhaltenen Kry-
stalle aus heissemmn Wasger umkrystalligirt. Diese hestehen vor-
nehmlich aus Paraoxybenzoésiure, der etwas von der isometenm
Metaoxybenzo&siure beigemischt ist. Durch fleissiges Umriihren
wihrend des Auskiihlens der heissgesittigten Losungen erhilt
man die Hauptmenge der Paraoxybenzo8siiure rein als blendend
weisses Krystallmehl. Das Filtrat davon gibt jetzt mit Bleiacetat
abermals einen ziemlich starken Niederschlag. Mit demselben
und dem Filtrate davon wurde wie das erste Mal verfahren und
dieser Vorgang so oft wiederholf, als das Filtrat von der ans-
geschiedenen Paraovybenzoésdure noch mit Bleizucker einem
Niederschlag gab. Zuletzt erhielten wir so eine Krystallisation,
die aus drusenfrmig vereinigten Aggregaten hestand, mit Eisen-
chlorid einen braunen, im Uberschusse des Reagens loslichen
Niederschlag gab, sauer und zugleich siiss schmeckte und daher
als ein Gremisch von Para- mit Metaoxybenzo8sidure angesprochen
werden konnte.

Durch oftmaliges Umkrystallisiren und rasehes Destilliven
fiir sich, wobel die hartnickig anhaftende Paraoxybenzogsiure
viel leichter als die Metasdure in Phenol und Kohlens#ure gespal-
ten wird und das Destillat stets Gelbfirbung von den gebildeten
Anthraflavonen zeigte, endlich durch Behandlung mit Thierkohle
erhielt man schliesslich die Oxybenzo&sdure ganz rein in den
bekannten, unter dem Mikroskope so charakteristischen Krystall-
formen, krystallwasserfrei und bei 200° schmelzend. Durch
diese Eigenschaften, sowie durch die Bildung der Condensations-
producte beim Erwirmen mit Schwefelsiure und den anfangs rein
stissen, erst hinterher sauren Geschmack, war die Verbindung
auch ohne Analyse hinreichend charakterisirt. Ihre Menge betrug
nur ein paar Gramm, wihrend die der Paraoxybenzoéséure circa
150 Grm., also etwa 15 Proc. betrng.




Uber das Verhalten der Benzossiiure in der Kalischmelze, 803

Der mit («) hezeichnete, aus den verschiedenen Bleinieder-
schligen erhaltene Korper im Gewichte von circa 40 Grm. wurde
durch oftmaliges zeifraubendes und verlusthringendes Umkrystal-
lisiren aus verdiinntem Alkohol von amorphen, gelbgefiirbten
Beimengungen befreit.

Wir erhielten so endlich eine vollkommen homogeneund reine
Krystallisationin Form vonzweigartig gruppirten Nadeln, die haufig-
unter einem Winkel von 60° geneigt waren. Auch Zwillinge mit
schwalbenschwanzihnlichen Enden kamen hiufig vor.

Die lufttrockenen Krystalle zeigten einen Schmelzpunkt von
288-—290°. Die Losung derselben gab mit Eisenchlorid eine
schon kirschrothe Farbung. In kaltem Wasser sind sie Ausserst
schwer, anch in siedendem ziemlich schwer 16slich, leicht 16slich
dagegen in Alkohol und Ather. Sie enthalten kein Krystallwasser.
Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung ergab:

0-3386 Grm. Substanz gaben 0-6580 Grm. Kohlensiure und
0-0950 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH, 05

SN T — \m/
C....52-99 52-74
H.... 3-12 3-29.

Eigenschaften und Analyse dieses Korpers liessen es un-
zweifelhaft erscheinen, dass hier die Ost’sche «-Oxyisophtalsiure
vorlag, die spéter anch von Tiemann und Reimer, Jacobsen,
Remsen ete. dargestellt und beschrieben wurde. Beziiglich des
Schmelzpunktes miissen wir bemerken, dass die Angaben
hieriiber sehr auseinandergehen. Wihrend O st anfithrt, dass die
S#ure zwischen 270° und 280° im Wasserstoffstrome zum Theil
sublimire und tiber 270° unter Zersetzung schmelze, gibtJacobsen
den Schmelzunkt zu 283°-—285°, Remsen zu 298°—299°,
Tiemann und Reimer gegen 300°, Schall endlich zu 305°
bis 306° an. .

Es scheint also, dass geringe, durch die Analyse nicht mehr
nachweishare Spuren von Verunreinigungen den Schmelzpunkt
der a-Oxyisophtalsdure wesentlich beeinflussen.
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Wir bemerken hier der Wahrheit gemiiss, dass unsere Sub-
stanz einen Stich ins Gelbliche besass, der trotz sorgfiltigen
Reinigens und Umkrystallisivens nicht zn entfernen war.

Da wir iiber eine gewisse Menge der Siure verfiigten, so
haben wir ein paar Reactionen, die bisher mit derselben nicht
ausgefithrt worden waren, angestellt.

Einwirkung von Sechwefelsdure. Erwérmt man «-Oxy-
isophtalsdure mit concentrirter Schwefelsiure, so 19st sie sich
nach kurzer Zeit mit rothlichbrauner Farbe auf. Wasser fillt aber
anscheinend unverinderte Substanz. Erst nach langem Erhitzen
miteinem Uberschusse von Schwefelsiure, bis diese schon sehr stark
weisse Dampfe entwickelt, tritt ein Punkt ein, wo Wasser keine
oder nur unbedeutende Féallung mehr hervorbringt. Sittigt man
dann mit kohlensaurem Baryt und filtrirt vom Bariumsulfat ab,
so ist zwar im Filtrate Baryt gelost, beim Concentriren desselben
aber und schliesslichen Eintrocknen erhiilt man nur wenig einer
undeutlich krystallinischen Ausscheidung in eine syrupdse gummi-
artig werdende Masse eingebettet und zur weiteren Untersuchung
nicht einladend.

Finwirkung von Brom. Verreibt man die Sdure mit
einem Uberschusse von trockenem Brom bei gewthnlicher Tem-
peratur, so dass ein diinner Brei entsteht, verjagt dann das Brom,
zuletzt im Wasserbade, so resultirt eine weisse Masse, die nach
dem Umkrystallisiren sich im wesentlichen als unverdnderte
a-Oxyisophtalséure erweist.

Als der Versuch mit gewogenen Mengen der S#ure in einem
tarirten Schilchen ausgefiihrt wurde, zeigte sich das Gewicht
derselben nach dem vollstindigen Abfreiben des Brom unver-
indert. Brom wirkt also nunter diesen Umstiinden nicht auf e-Oxy-
isophtalsiure ein.

Liost man letztere dagegen in warmem Wasser und tropfelt
gesittigtes Bromwasser zu, so entsteht alsbald eine flockig-kry-
stallinische Ausscheidung, die sich vermelhrt, bis durch die Farbe
ein Uberschuss von Brom angezeigt wird. Nach dem Abfiltriren

"und Auswaschen resultirt eine gelbliche Krystallmasse, welche
nach ibren Eigenschaften sich im Wegentlichen als das von
Benedikt beschriebeneTribromphenolbrom darstellf, dem etwas
Tribromphenol beigemiseht ist.
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Die Analyse bestitigte diese Vermuthung. Als das urspriing-
liche Reactionsproduct aus Alkohol umkrystallisirt wurde, erhielt
man ithereinstimmend mit den Angaben von Benedikt reines
Tribromphenol vom Schmelzpunkte 92°—93°.

02078 Grm. Substanz gaben 0-1639 Grm. Kohlensiure und
0:0166 Grm. Wasser.
(0:3045 Grm. Substanz gaben 0-517H Grm. Bromsilber.

Berechnet fir

Gefunden in Proc. CgH,Br,0

e TN —— ST —
C...... 2151 21-75
H..... 0-89 0-91
Br..... 12-32 72:51

Das Filtrat vom urspriinglich erzeugten Tribromphenolbrom
mit Ather geschiittelt, gab an diesen noeh geringe Mengen einer
farblosen krystallisirten Substanz ab, welche sauer reagirte,
bromhiltig war, iiber 300° ohne zu schmelzen verkohlte, sich
aber durch nascirenden Wasserstoff nicht in «-Oxyisophtalsiure
zurlickverwandeln liess. Eine Analyse konnte wegen Mangel
an Substanz nicht ausgefiihrt werden, da aus 2 Grm. «-Oxyisoph-
talsdure kaum 50 Mgrm., also ‘circa 2:5 Proc. erhalten wurden.
Die Ausbeute an Tribromphenol hingegen betrug cirea 80 Proe.
der theoretischen.

Die Zahlen, welche in der erwiihnten Abhandlung des Einen
von uns fiir die Sdure mit rother Eisenreaction aus der Benzoé-
sdureschmelze erhalten worden waren, sowie die damals mit-
getheilten Eigenschaften dieser Verbindung, machen es unzweifel-
haft, dass dieselbe damals noch mit einer C- und H-reicheren, die
gelbliche Farbe bedingenden Substanz verunreinigt war, auf die
wir weiter unten noch zurilckkommen werden, und welche auch
der Grund war, warum die fiir das Barytsalz gefundenen Werthe
nicht mit den, fiir die damals aufgestellte Formel der Siure
berechneten iibereinstimmten.

Die Bildung der jetzt als a-Oxyisophtalsiure erkanunten Sdure
aus Paraoxybenzo&sidure in der Kalischmelze, welche der Eine
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von uns schon vor langer Zeit (1. ¢.) beobachtet hatte, erklirt
sich nun ziemlich einfach. Wihrend die Benzo8siure zugleich
hydroxylirt und carboxylirt wird, tritt in der Paraoxybenzo&stinre
nur ein Carboxyl in der Orthostellung zur OH-gruppe ein, dhnlich
wie sich hei der gleichen Reaction Salicylsiure aus Phenol
bildet.

In den verschiedenen Mutterlaugen der «-Oxyisophtalsiure
war eine zweite 16slichere Siure enthalten, die bei lingerem
Stehen sich in kleinen Krystallwarzen auf den schonen Nadeln
der o-Oxyisophtalsiure absetzte. Theils durch mechanische
Trennung, theils durch passendes Umkrystallisiren konnte eine
gewisse Quantitit dieser warzenformigen Krystalle erhalten
werden, Der mikroskopische Befund, die beim Erhitzen der luft-
trockenen Substanz auf 100° constatirte Gewichtsabnahme,
welche 2—3 Proe. betrug, der Schmelzpunkt von 268°—270°,
sowie die Analyse zeigten, dass es sich hier vornemlich um ein Ge-
misch von etwas Paraoxybenzogsdure mit «-Oxyisophtalsiure
handeln musste, dem entsprechend auch die Eisenreaction etwas
heller roth war. Die erstere Siure musste mechanisch von dem
herausfallenden Bleisalze der letzteren mit niedergerissen worden
sein. Eine genaue Trennung konnte wegen der beschrinkten
Menge der Substanz nicht aunsgefiihrt werden.

Vollkommen ausgeschlossen ist daher die Moglichkeit
nicht, dass noch eine dritte Sdure in geringen Quantititen vor-
handen war.

Die Analyse dieser warzenformigen bei 100° getrockneten
Krystalle ergab:

Gefunden in Proe, CsH0, C,;Hg05
e e ——
C..... 55-98 5H-6H 5274 60- 87
H..... 3-35 3-41 3-29 435

Der eingangs erwihnte, mit (4) bezeichnete briunlich
kriimelige Filterriickstand wurde nun 30—40 mal mit siedendem
Wasser ausgezogen, die entstandenen Ldsungen sofort von dem
jetzt noch dunkler gewordenen unldslichen Theil (B) filtrirt und
stehen gelassen. Esscheiden sich bald scheinbar amorphe, gelbliche
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Flocken aus, die gesammelt, getrocknet und dann mit Benzol
ausgekocht wurden. Es hinterblieb ein briunlichgelber, voll-
kommen amorpher Korper, von welchem sich auch noch geringe
Mengen beim Auskiihlen der Benzollosung ausschieden. Der
grossere Theil der Substanz blieb im Benzol geldst, und nach
einigen Versuchen erkannten wir, dass diese Substanz krystal-
lisationsfihig sei. Desshalb wurde der Riickstand (B) oftmals
mit Benzol ausgekocht, die benzolische Lisung von den in der
Kilte herausfallenden amorphen Flocken filtrirt, dann mit der
frither erhaltenen Losung vereinigt® und das Benzol verdampft.
Der briunliche Riickstand enthielt krystallinische Korper neben
schmierigen, harzigen und 6ligen Producten, und da ein Vorver-
such gezeigt hatte, dass sich die ersteren ohne wesentliche Zer-
setzung destilliren liessen, so wurde der gesammte Riickstand
der Destillation unterworfen. Bei einer iiber 300° liegenden Tem-
peratur ging ein hellgelb gefirbtes, alshald krystallinisch erstar-
rendes Ol tiber. Die allerletzten Partien waren briunlich, sehr
klebrig und z#he, nach dem Abkiihlen harzartig. Sie wurden
gesondert aufgefangen und auch gesondert verarbeitet (s. unten),
ihre Menge betrug nur einige Gramme, wihrend die heller
gefirbten krystallinischen Partien circa 60 Grm. betrugen. In der
Retorte blieb ein feinblasiger kohliger Riickstand. Die krystalli-
nisch erstarrten Destillate 1oste man in siedendem Xylol, nach
dem Erkalten scheiden sich fast weisse Krystalle aus, deren Menge
beim theilweisen Verdampfen des Xylols noch zunahm. In der
Mutterlauge bleiben vornchmlich die schmierigen Verunreini-
gungen.

Verschiedene Anzeichen deuteten darauf hin, dass die kry-
stallinische Ausscheidung ein Gemenge von zwei S#uren sei, und
alsbald machten wir die Beobachtung, dass die eine derselben
ein nahezu unlosliches, die andere dagegen ein leichtlosliches
Baryumsalz zu liefern im Stande sei.

Das Gemenge wurde daher in verdiinntem Ammoniak gelost,
von einer geringen Tritbung filtvirt, das Filtrat zur Verjagung des

! Nur die letzten Benzolausziige von (B) wurden, wie weiter unten
angegeben, getrennt verarbeitet, weil sie schmieriger waren und scheinbar
nur braune amorphe Riickstiinde hinterliessen.
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iberschiissigen Ammoniaks gelinde erwirmt und nach dem Ver-
diinnen und Erkalten mit Chlorharyum gefillt. Sofort fiel in
dichten Flocken ein unlosliches Salz heraus, das nach lingerem
Stehen abfiltrirt, gewaschen und mit Salzsdure zerlegt wurde.

Die ausgeschiedene rein weisse krystallinische Siure wurde
filtrirt, gut gewaschen und mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt.
Wir erhielten sie so in schonen langen biischelformig gruppirten
Nadeln, die einen Schmelzpunkt von 218° —217° zeigten und
kein Krystallwasser enthielten. ‘

Die Analyse der bei 120° getrockneten Substanz ergab:

03148 Grm. Substanz gaben 0:9090 Grm. Kohlensidure und
01410 Grm. Wasser,

In Procenten:

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel C,H,,0,
welehe verlangt:

Beim Erhitzen mit Atzkalk erhilt man reichlich Diphenyl.
Schmelzpunkt, Zusammensetzung, Eigenschaften und Reactionen
charakterisiren den Korper unzweifelhaft als p-Diphenylearbon-
saure.

Aus demFiltrate vom p-diphenylearbonsauren Baryum wurde
durch Salzsiure die zweite Siure, welche im leicht 18slichen
Baryumsalze enthalten war, flockig krystallinisch ausgefillt,
ebenfalls vollkommen ausgewaschen und wiederholt aus Alkohol
umkrystallisirt. ‘

Man erhieli sie so in blendend weissen blittchenformigen
Krystallen, die ebenfalls kein Krystallwasser enthielten und
einen Schmelzpunkt von 160°—161° besassen.

Die Analyse zeigte, dass diese Verbindung isomer mit der
frither beschriebenen p-Diphenylearbonsiure sei. Beim Erhitzen
nit Kalk lieferte sie in grossen Mengen Diphenyl. Da sie nun
unzweifelhaft auch eine Diphenylearbonsiure ist, aber, wie schon
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erwithnt, bestimmt von der Parasiiure verschieden, aber auch
nicht identiseh mit der von Fittig und Ostermayer beschrie-
benen Orthosiure sein kann, so muss sie als die dritte der mdg-
lichen Monocarbonsduren des Diphenyls, als Metasiure anp-
gesprochen werden. Diese Siure ist in freiem Zustande noch
nicht eigentlich bekannt. Schmidt und Schultz! erhielten bei
der Oxydation von Isodiphenylbenzol neben Benzoésiure, Tere-
phtalséure und der bekannten p-Diphenylearbonsiiure eine neue
Sdure in sehr geringer Menge (0-4 Grm.), welcbe aus verdiinntem
Alkohol in kleinen glinzenden Blittchen krystallisirte, bei 160°
schmolz, beim Erhitzen mit Kalk Diphenyl lieferte und ein Baryt-
salz gab, dessen Baryumgehalt auf die Formel C,,H,,0, fiir die
Sdure schliessen liess. Mit dieser Siure nun kann unsere eben
beschriebene wohl als identisch angesehen werden.

Die Siure ist leicht 16slich in Ather, Benzol, Xylol, Ligroin
und Eisessig, schwer 1oslich in Wasser. Die whsserige Losung
wird von Bleizucker weiss gefiillt. In dieser Beziehung verhilt
sie sich der Paraséure ganz gleich.

Im Nachfolgenden geben wir zur Bestitigung einige analy-
tische Daten.

Freie Sdure. 02962 Grm. der bei 120° getrockneten
Siure gaben 0-8530 Grm. Kohlensiure und 0-1335 Gim, Wasser.

In Proc. gefunden Cy3H,,0,
C.o.... 78-b4 78-78
H..... 5-01 5-05

Athyldther. Man 1ost die Séure in Alkohol und leitet salz-
saures Gas bis zur Sittigung ein. Dann erwdrmt man vorsichtig
am Wasserbade und fillt mit Wasser im Uberschusse. Die Fliissig-
keit tritbt sich milchig von ausgesehiedenen C)ltriipfchen. Man
fiigt nun Sodalosung genau bis zur neutralen Reaction hinzu und
zieht mit Ather ans. Nach dem Verjagen des Athers bleibt ein
dicker Syrup, der zuerst iiber Sehwefelsidure getrocknet, dann
destillirt wird. Das m-Diphenylearbonsaure Athyl siedet bei
ziemlich hoher Temperatur. Eine genaue Siedepunktbestimmung

1 Annal. d, Chem. Bd. 203. pag. 132.
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wurde durch einen Zufall der das Thermometer wihrend der
Destillation unbrauchbar machte, unmdglich gemacht. Gegen das
Ende der Destillation zeigte sich im Retortenhalse eine schwache
Triibung, wahrscheinlich von einer Spur Wasser herriihrend, das
in Folge einer geringfiigigen Zersetzung der Substanz aufgetreten
war. In der Retorte blieb eine geringe Menge briunlichen Riick-
standes. Die Substanz ist ein farbloses dickliches 01, das auch
nach wochenlangem Stehen iiber Schwefelsiure nicht krystalli-
sirt und ergab bei der Analyse folgende Werthe:

0-2220 Grm. Substanz gaben 06468 Grm. CO, und

0-1283 Grm. I, 0.

In Procenten:

Gefunden Cy;H40,
... 79-46 7964
H..... 6-42 6-19

Baryumsalz, dargestellt durch Kochen der freien Siure
mit Baryumcarbonat, Filtriren und Einengen des Filtrats am
Wasserbade. Es krystallisirt in zu Biischeln vereinigten Nadeln,
die lufttrocken 81/, Mol.? Krystallwasser enthalten, das bei 180°
vollkommen entweicht.

0-3493 Grm. lufttrockener Substanz gaben 0-0373 Grm. Wasser.
0-8120 Grm. getrockneter Substanz gaben 0-1370 Grm. Baryum-
sulfat.

In Procenten:
Berechnet fiir

Gefunden (C;3H,y0,),Ba—3814,H,0
HO........ 068 1061
Berechnet fiir
Gefunden W
Ba......... 25-81 25-80

Caleiumsalz, wie das Baryumsalz dargestellt, scheidet
gich beim Eindampfen in Hiuten aus, die nach dem Zerreiben ein

1 Schmidt und Schultz geben den Krystallwassergehalt ihres
Bariumsalzes mit 41/, Mol. an. Die Ursache dieser Differenz konnten wir,
nicht ermitteln und bemerken nur, dass unser Salz 4 bis 5 Tage auf Filtrir-
papier an der Luft gelegen hatte.
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weisses Pulver geben. Es enthilt Jufttrocken noch 3 Mol. Wasser,
die hei 200° fortgehen.

0-3035 Grm. lufttrockener Substanz gaben 0-0345 Grm. Wasser.
0-2690 Grm. getrockneter Substanz gaben 0-0845 Gim. Caleium-
sulfat.

In Proeenten:
Berechnet fiir

Gefunden (Cy5H40,); Ca+8H,0
e e TN T ——
H0........ 11-36 11-07
Berechnet fiir
Gefunden (Cy3Hg05)5.Ca
—— e —
Ca......... 9-23 9-21

Kupfersalz aus dem unten zu beschreibenden Natronsalze
mittelst Kupfersulfat gefillt, ist ein hell griinlichblauer flockiger
Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser sich zusammenballt
und eine schone smaragdgriine Farbe annimmt.

Silbersalz, weisser flockiger, nicht sehr lichtempfindlicher
Niedergchlag.

Ammonsalz Dieses Salz ist in freiem Zustande nicht
darstellbar. Sattigt man die freie SAure mit Ammoniak und
verjagt den Uberschuss des letzteren durch Erwirmen oder auch
durch lingeres Stehen bei gewdhnlicher Temperatur fber
Schwefelsiure oder an der Luft, so krystallisirt eine Substanz aus,
die sich nach allen Eigenschaften wieder als freie Siure
documentirt (Sehwerloslichkeit in Wasser, Krystallform, Schmelz-
punkt). Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir die geringe
Energie, welche die Sdure zeigt,' wenn es sich um Verbindung
derselben mit Basen handelt. .

Natriumsalz. Zur Darstellung trigt man in eine Losung
von reinem kohlensaurem Natron die gepulverte freie Siure ein,
solange sich letztere unter Kohlensiureentwicklung auflost, setzt
dann noch einen kleinen Uberschuss der Siure zl, erwirmt und
schiittelt nach dem Erkalten mit Ather, Die vom Ather getrennte

1 Die Parasiiure verhilt sich dem Ammoniak gegeniiber vollkommen
gleich wie die Metasiure. Besondere Versuche haben uns hieriiber unzweifel-
haft belehrt.
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wisserige Lisung des Natronsalzes wird auf dem Wasserbade
eingedampft, bis das Ganze breiartig wird, dann stehen gelassen.
Es stellt eine undeutlich krystallinische, in Wasser sehr losliche
Masse dar, lufttrocken zerrieben ein weisses Pulver, das nach
zweitigigem Liegen noch 2 Mol. Krystallwasser enthdlt. Diese
entweichen bei 130°; dabei firbt sich das Salz jedoch schon
sehwach gelblich.

0-3008 Grm. lufttrockener Substanz gaben 0-0238 Grm. Wasser.

0-2770 Grm. getrockneter Substanz gaben 0-0938 Grm. Natrinm-
sulfat. '

In Procenten:
Berechnet fiir

Gefunden Cy3HgNaQ,+2H,0
e e T ——
HO........ 7-91 756
Berechnet fiir
Gefunden Cy3HgNaO,
ST
Na......... 10-97 10-45

Bei dieser Gelegenheit miissen wir ein eigenthiimliches
Verhalten des Natronsalzes hervorheben.

Schiittelt man die wisserige Lisung desselben mit ;&_ther, 80
nimmt derselbe kleine Mengen der freien S#ure auf; das Natron-
salz wird also theilweise zersetzt 1. Wir haben den Versuch ofter
wiederholt und 6-,8 bis10mal dieselbe Salzlosung mit stets neuen
Mengen von Ather geschiittelt, stets beobachteten wir, dass
letzterer nach dem Verdampfen kleine Mengen der freien Séure
hinterliess. Der Ather war ganz rein, ja speciell fiir diesen Versuch
frither noch mit Kalilauge und Wasser gewaschen worden. Um
uns zu Uberzeugen, wie weit diese Sdureentzichung durch Ather
getrieben werden kann, haben wir eine kleine Quantitit des
Natronsalzes (cirea 0-5 Grm. in etwa 10 CC. Wasser gelost) 40mal
mit kleinen Mengen von Ather (6—8 CC.) ausgeschiittelt. Der-
selbe nahm beildufig 25 Proc. vom Gewichte des Salzes an freier
Saure auf. Je linger das Ausschiitteln fortgesetzt wurde, desto
schwieriger trennte sich der Ather von der wisserigen Fliissigkeit

1 Dies ist wohl auch der Grund, warum unsere Natriumbestimmung
etwas zu hoch ausfiel.
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und man musste bei den letzten Ausschiittelungen stundenlang
warten, bis dies geschehen war. Aus diesem Grunde und weil
bei noch weiter fortgesetztem Ausschiitteln der Ather nur mehr
minimalste Quantititen von Riickstand beim Verdunsten hinter-
liess, wurde der Versuch endlich abgebrochen. — Wir bemerken,
dass wir auch mit dem Natronsalze der Para-Diphenylcarbonséiure
denselben Versuch ausgefiihrt haben und dass dieses sich ganz
genau gleich wie das Salz der Metagdure verhielt. In beiden
Fillen reagirte die urspriinglich neutrale Salzlosung nach dem
dfteren Ausschiitteln begreiflicherweise stark alkalisch.

Vor lingerer Zeit schon hat der Eine vonuns in Gemeinschaft
mit M. v. Schmidt?! die Beobachtung gemacht, dass sich einer
Losung von protokatechusaurem Baryum durch Ather freie Proto-
katechusdure entziehen lasse. Diese letztere Thatsache konnte
vielleicht so erklart werden, dass man die Bildung basischer
Salze annahm, welche durch die Anwesenheit der zwei Hydroxyle
erklirlich war,

Im vorliegenden Falle ist aber dieser Erklirungsgrund nicht
gutreffend und ein anderer schwer zu finden. Man konnte vielleicht
annehmen, dass das Salz sich in der wésserigen Losung zum
Theile dissociirt habe, dass der Ather dann die geringe Menge
freier Siure aufnimmt, weil sie darin leichter 16slich als in Wasser
ist, dass dann wieder geringe Dissociation eintritt uv. s. £, bis
endlich die Menge des gebildeten Atznatrons die Dissociation
nahezu zum Stillstande bringt, respective die freiwerdende Saure
sofort wieder bindet, so dass der Ather nichts mehr aufnehmen
kann, Versuche in dieser Richtung mit verschiedenen Salzen
organischer Siuren, zun#ichst, der Einfachheit halber, solcher, die
sich in Ather oder hnlichen indifferenten mit Wasser nicht misch-
baren Losungsmitteln 19sen, miissten dariiber Aufklirung geben,
ob und inwieweit ‘dieses Verhalten ein allgemeines ist und ob
irgend welche Gesetzmissigkeiten dabei constatirt werdenkonnen.
Der Gegenstand soll gelegehtlich niher untersucht werden.

Erhitzt man die m-Diphenylearbonséure mit_ At.zkalk,k 80
destillirt ein rothlich gefirbtes, alsbald erstarrendes Ol iiber, Nach

1 Sitzber. d. Wiener Akad. Aprilheft 1879, pag. 640.
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dem Umkrystallisiren aus Alkohol, Entfirben und Sublimiren
erschien die Substanz in farblosen flimmernden Blittchen und
zeigte den Geruch und alle Eigenschaften des Diphenyls. Schmelz-
punkt 70-5°.

Erwirmt man die S#ure mit dem gewthnlichen Oxydations-
gemische von Kaliumchromat, Schwefelsiure und Wasser am
Riuckflusskithler dureh mehrere Tage, so erhdlt man als End-
product eine Substanz, die nach dem passenden Reinigen sich als
Isophtalstdure erwies. In kaltem Wasser sehr schwer loslich,
krystallisirte sie aus siedendem in langen feinen Nadeln, die bei
300° noch nicht, am Platinblech einen Moment vor der Veriliieh-
tigung schmolzen und ein in Wasser leicht 19sliches Barytsalz
gaben.

Wir bemerken noch, dass die urspriinglich erhaltene Menge
von 60 Grm. des Gemisches der beiden rohen Diphenylearbon-
sduren durch die vielen Reinigungsversuche sehr verringert
worden war, so dass wir von der Parasdure nur eirca 7 bis 8,
von der Metasiure 12 bis 15 Grm. vollkommen rein gewinnen
konnten. ‘

Endlich sei anch erw#bnt, dass unter Umstinden die ein-
malige Trennung durch die Baryumsalze nicht ausreicht, um ganz
reine Verbindungen zu erhalten, sondern dass das Uberfiihren in
die Salze und Wiederabscheiden daraus auch 2—3mal ausgefiihrt
werden muss.

Die bei der Destillation zuletzt tibergehenden Partien der in
Benzol loslichen Bestandtheile von (4) (pag. 9), die briunlich
zih, harzartig waren, wurden, wie schon oben erwihnt, gesondert
verarbeitet. Man loste in tiberschiissigem Na,CO, durch ganz
gelindes Erwéirmen und schiittelte mit Ather aus. In der wiisserigen
Losung blieben die Sduren, die, mittelst HCI abgeschieden, mit
verdiinntem NH, behandelt (wobei eine kleine Menge ungeldst
blieb, die abfiltrirt wurde) und mit Hilfe der Ba-Salze getrennt
wurden. Im Wesentlichen waren die beiden schon beschriebenen
Diphenylcarbonsiuren vorhanden, die beim Erhitzen mit CaO
reichlich Diphenyl lieferten (Schmelzpunkt 70.5°), aber ausser-
dem noch eine Substanz, welche sowohl die Meta- als die Para-
siiure verunreinigte und die Schmelzpunkte nicht mehr scharf
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erkennen liess, weil zum Theil Verkohlung eintrat. Von einer
Isolirung konnte wegen der geringen Menge keine Rede sein.

Das von Ammoniak ungeldoste krystallinische Pulver, cirea
150Mgrm., wurde gewaschen, bei120° C. getrocknet und analysirt.
(Schmelzpunkt 206°—210° C.)

0-1370 Grm. Substanz gaben 0-4150 Grm, CO, und
0-0673 Grm. H,0.

In Procenten:

Nach dieser Zusammensetzung kinnte man vermuthen, der
Korper sei ein Anhydrid einer Diphenylearbonsdure C, H, 0,
welches verlangt C...82-54, H...4:76 Proc. Aber die Eigen-
schaften desselben stimmen nicht mit dieser Voraussetzung, denn
er lost sich zwar in Kalilange aunf, aber auch nach lingerem
Kochen damit wird er durch verdiinnte Sauren unverdndert wieder
gefillt.

Das, was aus der, itberschiissige Soda enthaltenden Losung
von Ather aufgenommen wurde, wurde nach dem Verjagen des
Athers mit concentrirter Kalilauge am Riickflusskiilbler gekocht
(um etwa vorhandene wirkliche Anhydride in dierespectiven Kali-
salze zu verwandeln), dann mit Wasserdédmpfen destillirt. Es ging
etwas Diphenyl iiber (Geruch, Schmelzpunkt nach dem Sublimiren
70°—71°). Nach dem Erkalten wurde wieder mit Ather geschitttelt;
dieser nahm aus der kalischen Fliissigkeit mehrere Substanzen
auf, von denen eine aus Alkohol und Eisessig krystallisirt
erhalten werden konnte, wihrend die anderen schmierig blieben.

Diese Substanz zeigt einen Schmelzpunkt von 187° C., und
die Analyse, die freilich nur mit 115 Mgrm. gemacht werden
musste, deutet auf einen Kohlenwasserstoff (vielleicht das dem
Benzerythren und Triphenylbenzol isomere Di-Diphenyl), der
allerdings noch mit geringen Mengen eines sauerstoffhiltigen
Korpers verunreinigt sein musste. Sowohl dieser Kohlenwasser-
stoff als auch das Diphenyl entstehen in so geringen Mengen
wohl nur als Nebenproducte bei der Destillation der Dicarbon-

s#uren fiir sich.
58
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Aus der wieder angesiduerten kalischen Fliissigkeit nimmt
Ather nur etwas schmierige Substanz, keine Diphenylearbon-
sduren mehr anf, so dass auf die Abwesenheit von Anhydriden im
urspriinglichen Producte geschlossen werden kann.

Es ist frither gesagt worden, dass die letzten Benzolaus-
kochungen von (B) getrennt verarbeitet wurden. Sie enthalten
grosstentheils schmierige Produete und nur dureh Sublimation
konnten daraus ganz kleine Mengen Diphenylcarbonsiuren
erhalten werden.

Der bréiunlich gelbe Korper, der aus (4)neben den Diphenyl-
carbonsiiuren gewonnen wurde und der, wenn frei von leizteren,
in Benzol unldslich ist, wurde in verdiinntem Alkohol gelost und
durch Wasser gefillt. Filtrirt, gewaschen und getrocknet stellt er
ein amorphes, zerriebenem Eisenoxyd dhnliches Pulver dar, aus
dem vergeblich versueht wurde, irgend welche krystallisirte
Derivate zu” erhalten. Nur beim vorsichtigen Erhitzen fiir sich
sublimirt eine geringe Quantitit eines krystallinischen Korpers
ab, der schwach saure Natur zeigte und sich in Ammoniak 1ste.

Chlorbaryum gab in dieser Liosung kaum eine Triibung und
nach dem Filtriven fillte Salzsiure einen im Ausseren dem
Aluminiumhydroxyd zum Verwechseln iHhnlichen gelatintsen,
weissen Niederschlag, der nach dem Waschen und Trocknen, iiber
300° erhitzt, noch nicht schmolz, sondern nur etwas gelb wurde.
Seine Menge betrug wenige Milligramme. Die Hauptmenge des
gelben Korpers verkohlte. Die Analyse des letzteren gab im
Mittel C...70-2 und H...35 Proc. Daraus eine Formel zu
berechnen halten wir fur unstatthaft. Nur dass er im Grossen und
Ganzen als ein Reductions-, respective Condensationsproduct der
Benzo#siure angesprochen werden kann, ist aus den Zahlen
ersichtlich.

Der Riickstand (B), aus welchem die Diphenylearbonsiuren
gowie der vorhin beschriebene Korper entfernt worden twaren,
-wurde nun mit Eisessig wiederholt ausgekocht, Es loste sich die
Hauptmenge auf und wurde nach dem Abdestilliren des Losungs-
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mittels und Trocknen des Riickstandes als braungelbe, amorphe
Masse erhalten. Das von Essigsdure Ungeloste, ein schwarz-
braunes Pulver, bezeichnen wir mit (C).

Die in Essigsiure geldste Substanz wurde mit Wasser zur
Entfernung der letzten Spuren Essigsdure gekocht und dabei
zeigte es sich, dass ein kleiner Theil von Wasser aufgenommen
wurde, der nach dem Auskithlen gelblich flockig herausfiel. Diese
Flocken wurden gesammelt, gewaschen, bei 140° getrocknet und
analysirt. Man erhielt C...699 und H. ..4-1 Proc. Die Substanz
nihert sich also in jhrer Zusammensetzung dem gelblichbraunen
frither beschriebenen Korper und ist wohl auch als ein Con-
densationsproduct anzusprechen. !

Der in Wasser unlosliche Riickstand von der Eisessig-
behandlung wurde ebenfalls bei 140° getrocknet und analysirt.
Zwei gut iibereinstimmende Analysen gaben im Mittel C...77-35
und H. . .4:27 Proc. _

Er ist daher, wie die anderen amorphen Korper, ein Conden-
sationsproduct. Seine Menge ist ziemlich betriichtlich und nichst
der Paraoxybenzodssure tritt er in relativ grosster Menge als
Reactionsproduct auf. Krystallisirte Derivate konnten daraus nicht
erhalten werden. Beim Versuche, durch Erhitzen fiir sich ein
krystallinisches Sublimat zu erhalten, verkohlte er fast vollstindig,

Der in Eisessig ganz unldsliche Riickstand (C€) 10st sich nor
in Alkalien. Er wurde in Ammoniak aufgenommen, worin er sich
ganz klar mit braunschwarzer Farbe 19st, und durch Salzsiure
wieder gefillt, filtrirt, gewaschen und getrocknet. Er stellt so ein
fast schwarzes Pulver dar, dasbei der Analysefolgende Zahlen gab:

! Versucht man den Korper zu sublimiren, so erhilt man eine gewisse
Menge von krystallinischem Sublimat, das schwach sanere Eigenschaften
zeigte und sich in Ammoniak 1dste. Durch Chlorbaryum konnte aus dieser
Losung ein schwerldsliches Barytsalz gefiillt werden, wihrend ein anderes
in Losung blieh. Aber die S#uren aus den zwei Barytsalzen zeigten nicht
die Schmelzpunkte der erwarteten Diphenylcarbonséuren, Die Siure aus
dem schwerloslichen Salze schmolz tbei 214—220°, die aus dem leicht
Ioslichen bei 243—248°, Jedenfalls war also hier eine andere Siure mit
vorhanden, aber die kleinen Mengen machten eine Trennung unmoglich,

H8 #
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0-3732 Grm. bei 140° getrocknetér Substanz gaben 10715 Grm.
CO, und 0-1329 Grm. Wasser.

Man kann denselben daher ebenfalls als ein Condensations-
product ansehen. ‘ ‘

Es mag noch erwiihnt werden, dass alle hier beschriebenen
amorphen Substanzen auch der Destillation mit Zinkstaub unter-
worfen wurden. Das Resultat war aber stets ganz unbefriedigend.
Das Destillat war schwach nach Diphenyl riechend, dlig, braun,
der Menge nach sehr gering. Die Substanzen bldhten sich in
ganz merkwiirdiger Weise auf und verkohlten grosstentheils.

Stellt man die im Vorstehenden mitgetheilten Thatsachen
ibersichtlich - zusammen, so ergibt sich, dass die Kalischmelze
viel complicirter verlsuft, als die Natronschmelze. Uber die
letztere haben wir schon ausfiihrlich mehrfach berichtet.

In der Kalischmelze tritt zundchst directe Oxydation (Hydro-
xylirung) ein (Bildung derOxybenzodsinren), dann Hydroxylirung
mit Carboxylirung (2-Oxyisophtalssiure), wihrend zugleich
Reduction und Condensation statthat, wie die Diphenylearbon-
séuren und die amorphen, gelb bis braun gefirbten Producte dar-
thun. Wir kommen vielleicht noch spiter auf diesen Gegenstand
zuriick.




