
Uber dus Verh lten der Benzo sgure in der Kali- 
schmelze, 

Von L. Barth und J. Schreder. 

(Aus dem I. Wiener Universit~ts-L~boratorium.) 

(Vorgeleflt in der Sitzung am 12. October 18820 

Vor mehreren Jahren hat der Eine yon uns tiber die Ein- 
wirkung des sehmclzenden Kali auf BenzoSs~ture beriehtet I und 
als bemerkenswerthestes Resultat gefunden~ dass einerseits directe 
Oxydation eintritt, in Folge deren als ein Hauptreactionsproduet 
Pamoxybenzo~s~ure und in gcringerer Menge eine S~ture mit tother 
Eisenreaction gebildet werden~ anderseits aber anch Reduction 
stattfindet~ wie sich dutch das Auftreten kohlenstoffreicher, sauer- 
stoffarme 5 damals nut in amorphem Zustande erhaltener Con- 
densatiousprodncte nachweisen tiess. Eines dieser Producte gab 
Zahlen bci der AnaIyse~ welche nahe auf eine Benzoylbenzo~- 
sgure stimmten~ ohne dass tibrigens diese Vermuthung~ der frag- 
liche KSrper sei wirklich eine der genannten isomeren Sguren~ 
ausgcsprochen wurde, 2 da der amorphe Zustand desselben zur 
Vorsieht bei der Aufstellung einer Formel mahnte. 

Auch die Sgure mit der rothen Eisenreaetion konnte, was 
ihre Formel betraf~ nicht genau pr~cisirt werden, zumal sic wie 
gesagt nnr in:geringerMenge erhalten worden war und die Zahlen, 
welche die Verbrennung der freien Saute lieferte, sich durchaus 
nicht in wUnschenswerther l~bereinstimmung mit jenen befanden, 
welche arts den Analysen des Barytsalzes sich ergaben. 

Um diese beiden Punkte aufzukliiren und zugleich die Reac- 
tionsweise des sehmelzenden Kali bei hSherer Temperatur 

1 Sitzber. d. kais. Akad. d. Wiss. II. Abth. Juli-Heft 1872. 
2 Vergl. Behr u. van Dorp. Berl. Bet. 1874. S. 579. 
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([~berschmelzun~) genauer feststellen zu kSnnen, naehdem dies 
durch unserc Versuehe fur Atznatron nnter g'leichen Beding'ungen 
an den verschiedensten aromatischen KSrpern ziemlich allgemein 
geschehen war, wurde neuerding's eine g'rSssere Quantit~tt yon 
Benzo~s~ure (im Ganzen ein Kilo) mit Kali versehlnolzen. 

Den Angaben in tier oben citirten Abhandlung tiber den Ver- 
lauf der Operation haben wir kaum ctwas hinzuzuftigen. Wir 
haben stets in einer ger~tumigen Silberschale je 100 Grm. Benzo~- 
s~ure mit 600 Grin..'~tzkali gesehmolzen. Entsprechend der in 
diesem Falle griJsseren Menge der in Reaction genommenen 
Substanzen war die Dauer der Schmelze etwa drei Viertelstunden. Es 
wurde so lange erhitzt, bis nach demAuftreten des melissenartigen 
Geruches sich ein braLmer Rauch aus der Schmelze entwickelte. 

Das Reaetionsproduet wurde nun in einer yon der frtiheren 
etwas abweichenden Art und Weise verarbeitet. 

Der br~tunliehe Schmelzkuchen wurde in StUcke zerschlagen 
und noah warm in verdUnnte Schwefels~ture eingetragen, wobei 
die Temperatur bis nahe zum Sieden stieg, die ausgeschiedene 
br~unlieh krttmelige Masse (A) sofort filtrirt, mit s~edendem Wasser 
gewaschen und das Filtrat, ohne Rtieksicht auf etwa sieh ab- 
scheidende Krystalle, mit Ather geschtlttelt. Der krystallinische 
Rtiekstand (a), der naeh dem Abdestilliren des ;Athers zurtiek- 
blieb, wurde getroeknet und in einem Extraetionsapparate mit 
Sehwefelkohlenstoff bis zur Erschtipfung behandelt, um die nieht 
in Reaction getretene oder regenerirte Benzo~s~ture zu entfernen. 

Nach dem Abdestilliren des Schwefelkohlenstoffs hinterblieb 
eine weisse krystallinische Masse, die zwar zum grSssten Theile 
aus Benzo~s~ture bestand~ jedoch mit Eisenehlorid eine roth- 
violette F~rbung und mit Bleiacetat eine reichliche Fi~llung gab. 
Daher wurde, um neben der Benzo~s~ture vorhandene nieht 
fltichtige Substanzen zu trennen, der gesammte RUckstand mit 
gespannten Wasserd~mpfen destillirt. 

Im Destillate befindet sich Benzo~s~ure neben Spuren yon 
Salieyls~ture. Die letztere ist in so geringerMenge vorhanden, dass 
wit sic nieht isoliren konnten ; denn bei dem so ungeheuren Vor- 
wiegen der Be nzo~s~ture ist eine Trennung kaum ausftthrbar. Die 
Abseheidung als basiseh saliey!saures Barium ist unvollst~tndig, 
wenigstens gab die aus dem Filtrate abffesehiedene Benzo~s~ure 
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noeh immer eine schwaeh violette Eisenreaetion, und anderntheils 
waren die wenigen Kryst~llnadeln yon Salicyls~m'e, die aus dem 
sehwerlSslichen Barytsalze abg'eschieden werden konnten, sicher- 
lich noch mit etwas Benzo~s~ture verum'einigt; denn Selbst naeh 
dem Sublimiren win'de der Schmelzpunkt noeh bedeutend zu 
niedrig gefunden, zu ether noehmaligen Reinig'ung" reichte aber 
die Quantit~t nieht aus, so dass wir die Anwesenheit der Sa]ieyl- 
s~ure eigentlieb nur aus der violetten Eisem-eaetion, der Krystall- 
form, der Fltiehtigkeit mit Wasserd~mpfen, der NichtfAllbarkeit 
durch Bleiaeetat und der F~llbarkeit dureh ~mmoniakalisehe 
Chlorbariuml(isung ersehliessen konnten. Die Menge der aus den 
vereinigten Sehmelzen wieder erhaltenen Benz@s~iure betrug 
circa 150 Grin. 

Der mit Wasserd~tmpfen nieht fltiehtige Iltiekstand zeigte 
eine klebrige, diek(ilige Besehaffenheit und wog" etwa 15 Grin. 
Er enthielt stets noeh geringe Mengen yon Benzo~s~ure un4 
Salieyls~ure, ausserdem eine dutch Bleiaeetat t'~llbare Si~ure mit 
tother Eisenreaetion, welehe sieh vornemlieh im RUekstande yon 
tier Sehwefelkohlenstoffbehandlung befand und gleieh waiter 
unten besproehen werden soll. Das eigentliehe ()1 ist wie gesagt 
sehr klebrig" und seheint einen in heissem Wasser ziemlieh Ieieht 
und einen darin sehwer 15sliehen Bestandtheil zu enthalten. Die 
N~tur dieser ()le konnte der geringen MeuSe hMber, die zur Ver- 
fUgung stand~ nieht erforseht werden, zumal besondere Versuehe 
zeigten, dass trotz oftmaliger Behandlung' derselbea mit LSsung's- 
und F~llungsmitteln, dieselben stets noeh krystallisirte S~.uren 
zurtiekhielten. Diese klebriffen Snbstanzen sind es aueh, welehe 
als Verunreinigungen manehen krystallisirten Produeten, die aus 
tier Benzo~s~turesehmelze gewonnen werden kiinnen~ ~nh~ng'en 
und zum Theile die sehwierige Reinigung dieser K0rper mit- 
bedingen helfen. 

Der dutch die Behandlung" mit Sehwefelkohlenstoff yon 
Benzo~s~ure nnct den soeben erw~hnten anderen Substanzen 
befreite giiekstand (a) wurde in heissem Wasser ~el(ist und 
naeh dem Erkalten mit Bleiaeetat gef~tllt. Den reiehlieh ent- 
stehenden Niederschlag zersetzten wir mittelst verdiinnter Sehwe- 
fels~ure und sehiittelten~ ohne veto Bleisulfat zu trennen, das 
Ganze mit Ather aus. 
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Das nach dem Verdunsten des Athers Hinterbleibend~ 
heisse (a). Das Filtrat yore Bleiniederschlage wurde gleiehfalls 
mit verdtinnter Sehwefels~ure genau bis zur Ausf~llung' des tiber: 
schtissig zugesetzten Bleiacetats versetzt, veto ausgeschiedenen 
Bleisulfat abfiltrirt nnd das Filtrat auf dem Wasserbade bis zur 
Krystallisation eingedampft. Die yon den ausgeschiedenen Kry- 
stanen getrennte Mutterlauge wurde mit Ather erseh~pft und der 
AtherrUekstand, sowie die zuerst aus der L~sung erhaltenen Kry- 
stalle aus heissem Wasser umkrystallisirt. Diese bestehen vor- 
nehmlieh aus Paraoxybenzo~s~iure, der etwas yon der isometen 
Metaoxybenzo~s~ure beigemischt ist. Dureh fleissiges UmrUhrel~ 
wahrend des AuskUhlens der heissges~tttigten LSsungen erh~ilt 
man die Hauptmenge der Paraoxybenzoes~iure rein als blenden5 
weisses Krystallmehl. Das Filtrat davon gibt jetzt mit Bleiaeetat 
abermals einen ziemlieh starken Niedersehlag. Mit demselben 
und dem Filtrate davon wurde wie das erste Mal verfahren und 
dieser u so oft wiederhoit, als das Filtrat "<on der ans- 
gesehiedenen Parao~ybenzo~s~ture noeh mit Bleizueker einea 
Niedersehlag gab. Zuletzt erhielten wit so eine Krystallisation~ 
die aus drusenfSrmig vereinig'ten Aggregaten bestand, mit Eisen: 
ehlorid einen braunen, im Ubersehusse des Reag'ens 15sliehe~ 
Niedersehlag gab~ sauer und zugleieh stiss sehmeekte und daher 
als ein Gemiseh yon Para- mit Metaoxybenzogs~ture anffesproehen 
werden konnte. 

Dutch oftmaliges Umkrystallisiren und rasehes Destilliren 
Nr sieh, wobei die hartn~ekig anhaftende Paraoxybenzo~saure 
viel leiehter als die Metas~ure in Phenol und Kohlens~ture ffespal- 
ten wird und das Destillat stets Gelbf~rbung yon den gebildete~ 
Anthraflavonen zeigte, endlieh dureh Behandlung mit Thierkohle 
erhielt man sehliesslieh die Oxybenzogs~ure ganz rein in den 
bekannten, unter dem Mikroskope so eharakteristisehen Krystall- 
formen~ krystallwasserfrei und bei 200 ~ sehmelzend. Dureh 
diese Eigenseha, ften, some dutch die Bildung der Condensations- 
produete beim Erwarmen mit Sehwefels~ure und den anfangs rein 
sttssen~ erst hinterher sauren Gesehmaek, war die Verbindung" 
aueh ohne Analyse hinreiehend eharakterisirt. Ihre Menge betrug 
nut ein paar Gramm, wKhrend die der Paraoxybenzogs~ure circa 
150 Grin, also etwa 15 Proe. betrng. 
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Der mit @) bezeichnete, aus den verschicdenen Bleinieder- 
sehliigen erhaltene KSrper im Gewichte yon circa 40 Grin. win'de 
dutch oftmalJges zeitranbendes und verlustbringendes Umkrystal- 
lisiren aus vcrdtinntem Alkohol ,con amorphen, gelbgefiirbten 
Beimengungen befreit. 

Wit erhielten so endlieh eine vollkommen homogeneundreine 
KrystallisationinForm vonzweigartig gruppirtenNadeln, die hiiufig 
tinter einem Winkel yon 60 ~ geneigt waren. Aueh Zwillinge mit 
schwalbensehwanz~thnliehen Enden kamen b~nfig ,cot. 

Die lufttrockenen Krystalle zeigten einen Sehmelzpunkt "con 
288---290 ~ Die Ltisung' derselben gab mit Eisenchlorid eine 
schSn kirsehrothe F~trbung. In kaltem Wasser sind sie ~tnsserst 
sehwe 5 aueh in siedendem ziemlich schwer l~5slich, leieht ltislieh 
dageg'en in Alkohol und ;~ther. Sie enthalten kein Krystallwassero 
Die Analyse der bei 100 ~ getroekneten Verbindung ergab: 

0"3386 Grin. Substanz g'aben 0.6580 Grmo Kohlens~ure und 
0"0950 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechne~ ffir 

Ge~nden CsH~05 

C . . . .  52"99 52"74 
g . . . .  3"]2  3"29. 

Eigcnschaffcn und Analyse dicses KSrpers liessen cs un- 
uwcifclhaft ersehcinen, dass hicr die Ost'sche a-Oxyisophtalsiim.e 
vorlag, die spiiter auch yon T i e m a n n  und Rel ine  5 J a c o b s e n ,  
R e m s e n  etc. dargestellt und bescbrieben wurde. Bcztiglich des 
Schmelzpunktes miissen wir bemerken, dass die Angaben 
hiertiber sehr auseinandergehcn. W~hrend 0 st anfiihrt, dass die 
S~iure zwischen 270 ~ und 280 ~  Wasserstoffstr0me zum Theil 
sublimire und tibet-270 o unter Zersetzung schmelze, gibt J a c o b s e n 
den Schmelzu~kt zu 283~ ~ R e m s c n  zu 298o--299 ~ , 
T i e m a n n  and R e i m e r  gegen 300 ~ S c h a l l  endlich zu 305 ~ 
bis 306 ~ an. 

Es scheint also, class geringe, dutch die Analyse nicht mehr 
nachweisbare Spuren yon Verunreinigungen den Schmelzpunkt 
der ~-Oxyisophtals~iure wesentlicb beeinfiussen. 



804 Barth u. Schreder. 

Wit bemerken hier der Wahrheit gemiis% dass unsere Sub- 
stanz cinen Stich ins Gelbliche besass, der trotz sorgf~ltigen 
Reinigens und Umkrystallisirens nieht zu entfernen war. 

Da wir tiber eine gewisse Menge der S~ure verftigte% so 
haben wit ein paar Reactionen~ die bisher mit derselben nicht 
ausgeftihrt worden waren~ angestellt. 

E i n w i r k u n g  yon  S c h w e f e l s ~ u r e .  Erw~rmt man c~-Oxy- 
isophtals~ture mit coneentrirter Schwefelsliure, so 15st sie sich 
nach kurzer Zeit mit rSthlichbrauner Farbe auf. Wasser f~tllt aber 
anscheinend unveranderte Substanz. Erst nach langem Erhitzen 
mit einem [~berschusse yon S chwefelsi~ure, bis diese schon sehr stark 
weisse Dampfe entwickelt, tritt ein Punkt ein, wo Wasser keine 
oder nur nnbedeutende Fi~llung mehr hervorbringt. Si~ttigt man 
dann mit kohlensam'em Baryt und filtrirt yore Bariumsulfat ab r 
so is~ zwar im Filtrate Baryt geltist~ beim Concentriren desselben 
aber und schliesslichen Eintrocknen erh~lt man nur wenig einer 
undeutlich krystallinischen Ausscheidung in eine syrupSse g'ummi- 
artig werdende Masse eingebettet und zur weiteren Untersuchung 
nicht einladend. 

E i n w i r k u n g  yon  Brom. Verreibt man die Siiure mit 
einem Uberschnsse yon trockenem Brom bei gewtihnlicher Tem- 
peratur, so dass ein dtinnerBrei entsteht, ve~jagt dann das Brom,, 
zuletzt im Wasserbade~ so resultirt eine weisse Masse, die naeh 
dem Umkrystallisiren sieh im wesentlichen als unveranderte 
~-0xyisophtalsiiure erweist. 

Als tier Versueh mit gewogenen Mengen der Saute in einem 
tarirten Sehalchen ausgeftihrt wurde, zeigte sieh das Gewicht 
derselben nach dem vollst~ndigen Abtreiben des Brom unver- 
itndert. Brom wirkt also unter diesen Umst~tnden nieht auf a-Oxy- 
isophtalsiiure ein. 

LSst man letztere dagegen in warmem Wasser und trSpfelt 
gesiittigtes Bromwasser zu, so entsteht alsbald eine floekig-kry- 
stallinisehe Ausseheidung, die sich vermehrt, bis clutch die Farbe 
ein Ubersehuss yon Brom angezeigt wird. Naeh dem Abfiltriren 
und Auswasehen resultirt eine gelbliche Krystallmasse, welche 
nach ihren Eigensehaften sich im Wesent]ichen als das yon 
B e n e d ik t  beschriebeneTribromphenolbrom darstellt, dem etwas 
Tribromphenol beigemischt ist. 
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Die Analyse best~tigte diese Vermuthung. Als das ursprting- 
liehe Reactionsproduct aus Alkohol umkrystallisirt wurde, erhielt 
man tibereinstimmend mit den Angaben yon B e n e d i k t  reines 
Tribromphenol yore Sehmelzpunkte 92 ~ o. 

0"2078 Grm. Substanz gaben 0"1639 Grin. Kohlens~ure und 
0'0166 Grin. Wasser. 

0"3045 Grin. Substanz gaben 0"5175 Grin. Bromsilber. 

Berechnet fiir 
Gefunden in Proc. C~HaBraO 

C . . . . . .  21"51 21"75 
H . . . . .  0"89 0"91 
Br . . . . .  72" 32 72" 51 

Das Filtrat vom urspriinglich erzeugten Tribromphenolbrom 
mit )[ther geschUttelt~ gab an diesen noeh geringe Mengen einer 
farblosen krystallisirten Substanz ab, welche sauer reagirte, 
bromhNtig wa 5 tiber 300 ~ ohne zu schmelzen verkohlte, sich 
aber dureh nascirenden Wasserstoff nieht in ~-0xyisophtals~ure 
zuriickverwandeln liess. Eine Analyse konnte wegen Mangel 
an Substanz nicht ansgefiihrt werden, da aus 2 Grin. a-Oxyisoph- 
talsgure kaum 50 Mgrm., also circa 2"5 Proc. erhalten wurden. 
Die Ausbeute an Tribromphenol hingegen betrug circa 80 Proc. 
der tbeoretischen. 

Die Zahlen, welche in der erwghnten Abhandlung des Einen 
yon uns fur die S~ture mit tother Eisenreaction aus der Benzo~- 
s~tureschmelze erhalten women waren~ sowie die damals mit- 
getheilten Eigensehaften dieser Verbindung, machen es unzweifel- 
haft, class dieselbe damals noch mit einer C- und tI-reicheren~ die 
gelbliehe Farbe bedingenden Substanz verunreinigt war, auf die 
wir wei6er nn~en noeh zurttekkommen werden~ und welche aueh 
der Grund war, warum dig far das Barytsalz gefundenenWerthe 
nieht mit den, ftlr die damals aufgestellte Formel der Sgure 
berechneten Ubereinstimmten. 

Die Bildung der jetzt ats ~-Oxyisophtals~ure erkannten S~ure 
aus Paraoxybenzogs~ture in tier Kalisehmelze, welehe tier Eine 
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yon uns schon vet l~nger Zeit (1. c.) beobachtet hatte, erklart 
sich dun ziemlich einfach. W~hrend die Benzo~s~ure zugleich 
hydroxylirt und carboxylirt wird~ tritt in der Paraoxybenzo~s~ure 
nnr ein Carboxyl in der0rthoste]lung zur 0H-gruppe ein, ahnlieh 
wie sich bei der gleiehen Reaction Salicyls~ure aus Phenol 
bildet. 

In den verschiedenen Mntter]augen der ~-Oxyisophtals~ure 
war sine zweite l(islichere Si~ure enthalten, die bei liingerem 
Stehen slch in kleinen Krystallwarzen auf den schSnen ~adeln 
der ~.-Oxyisophtalsiiure absetzte. Theils dutch meehanisehe 
Trennung~ thefts dutch passendes Umkrystallisiren konnte eine 
gewisse Quantit~tt dieser warzenf~rmigen Krystalle erhalten 
werden. Der mikroskopische Befund~ die beim Erhitzen der luft- 
trockenen Substanz auf 100 ~ constatirte Gewiehtsabnahme~ 
welche 2--3  Prec. betrug~ der Sehmelzpunkt yon 268~176 
sowie die Analyse zeigten~ dass es sich hier vornemlieh um ein Ge- 
misch yon etwas Pal'aoxybenzo~siiure mit ~-Oxyisophtals~ure 
handeln musste~ dem entsprechend aueh die Eisenreaction etwas 
heller roth war. Die erstcre Si~ure musste mechanisch yon dem 
herausfallenden Bleisalze der letzteren mit niedergerissen worden 
sein. Eine genaue Trennung konnte wegen der beschr~nkten 
Menge der Substanz nieht ausgeftihrt werden. 

u ausgeschlossen ist daher die MSglichkeit 
nicht, dass noch eine dritte Siiure in g'eringen Quantitaten vor- 
handen war. 

Die Analyse dieser warzenf(irmig'en bei 100 ~ getrockneten 
Krystalle ergab: 

Geftmden in Prec. CsHs0 ~ CTHs05 

C . . . . .  55" 98 55" 65 52" 74  60" 87 
H . . . . .  3"35 3"4[ 3"29 4"35 

Der eingangs erwi~hnte, mit (A) bezeichnete bri~unlich 
krtimelige FilterrUckstand wurde nun 30--40 mat mit siedendem 
Wasser ausgszogen, die entstandenen LSsungen sofort yon dem 
jetzt noch dunkler gewordenen unlSslichen Theil (B) filtrirt und 
stehen gelassen. Es scheiden sishbald scheinbar amorphe, gelbliche 
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Floeken aus~ die gesammelt, getrocknet und dann mit Benzol 
ausgekoeht wurden. Es hinterblieb ein braunliehgelber, voll- 
kommen amorpher KSrpe B yon welchem sieh auch no'ch geringe 
Mengen beim Auskilhlen der Benzoll~sung ausschieden. Der 
gr~ssere Theit der Substanz blieb im Benzol gelbst, und nach 
einigen Versuehen erkannten wir~ dass diese Substanz krystal- 
lisationsf~hig set. Desshalb wurde der Rilckstand (B) oftmals 
mit Benzol ausgekocht~ die benzolische LSsung yon den in der 
Kalte herausfallenden amorphen Flocken filtrirt, dAnn mit der 
friiher erhaltenen LSsung vereinigt I und das Benzol verdampft. 
Der brgunliche Rtiekstand enthielt krystallinische KSrper neben 
schmierigen, harzigen und 51igen Producten, und da ein Vorver- 
such gezeigt hatte~ dass sich die ersteren ohne wesentliche Zer- 
setzung destilliren liessen, so wurde der gesammte Rtickstand 
tier Destillation unterworfen. Bet einer Uber 300 ~ liegendenTem- 
peratur ging ein hellgelb gef~rbtes~ alsbald krystalliniseh erstar- 
rendes 01 tiber. Die allerletzten Partien waren br~tunlich~ sehr 
klebrig und z~he~ nach dem kbkUhlen harzartig. Sie wurden 
gesondert aufg'efangen und auch gesondert verarbeitet (s. unten), 
ihre Meng'e betrug nur einige Gramme, w~hrend die heller 
gef'~rbten krystallinisehen Partien circa 60 Grin. betrugen. In der 
Retorte blieb eiu feinblasiger kohliger Rtiekstand. Die krystalli- 
nisch erstarrten Destillate 15ste man in siedendem Xylol~ nach 
dem Erkalten scheiden sich fast weisseKrystalle aus~ deren Menge 
beim theilweisen Vcrdampfen des Xylols noeh zunahm. In tier 
Mutterlange bleiben vornehmlieh die schmierigen Verunreini- 
gungen. 

Versehiedene Anzeichen deuteten darau~f hin, dass die kry- 
stallinische Ausscheidung ein Gemcnge yon zwei S~uren set, nnd 
alsbald maehten wir die Beobachtung, dass die eine derselben 
ein nahezu unl~sliehes, die andere dagegen ein leiehtl~sliches 
Baryumsalz zu liefern im Stande set. 

Das Gemenge wurde daher in verdiinntem Ammoniak gel~st, 
yon ether geringen Tri]bung filtrir L das Filtrat zur Vm:}ag'ung des 

I Nut die letzten Benzolauszi~ge yon (B) wurden, wie wetter unten 
angegeben, getrennt verarbeitet, well sic schmieriger waren und scheinbar 
nur braune amorphe Ri'lckst~inde hinterliessen. 
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iiberschUssigen Ammoniaks gelinde erwi~rmt und naeh dem Ver- 
dtinnen und Erkalten mit Chlorbaryum gef~llt. Sofort fiel in 
dichten Floeken tin unlOsliehes Salz heraus, das naeh l~tngerem 
Stehen abfiltrirt~ gewaschen und mit Salzs~ure zerlegt wurde. 

Die ausgesehiedene rein weisse krystallinisehe Si~ure wurde 
filtrirt, gut gewaschen" und mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. 
Wir erhie]ten sie so in sehOnen langen btisehelfOrmig gruppirten 
Nadeln, die einen Schmelzpunkt yon 216~ ~ zeigten und 
kein Kryst~llwasser enthielten. 

DiG Analyst der bei 120 ~ getrockneten Substanz ergab: 

0"3148 Grin. Snbstanz gaben 0'9090 Grm. Kohlensi~ure und 
0"1410 Grm. Wasser, 

In Procenten: 

C . . . . . . . .  78"75 
H . . . . . . . .  4"98 

Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel C,3HIo0 ~ 
welehe veflangt: 

C . . . . . . . .  78"78 
H . . . . . . . .  5 '05 

Beim Erhitzen mit Atzkalk erhi~lt man reiehlieh Diphenyl. 
Schmelzpunkt~ Zusammensetzung~ Eigenschaften und Reactionen 
charakterisiren den KSrper unzweifelhMt als p-Diphenylcarbon- 
s~ure. 

Aus dem Filtrate yore p-diphenylearbonsauren Baryum wurde 
dureh Salzs~ure di~ zweite Si~ure, welche im leieht 15slichen 
Baryumsalze enthalten war, floekig krystalliniseh ausgeffillt, 
ebenfalls vollkommen ausgewasehen und wiederholt aus Alkohol 
umkrystallisirt. 

Man erhielt sie so in blendend weissen bli~ttehenf~rmigen 
Krystallen, die ebenfalls kein Krystallwasser enthielten und 
einen Sehmelzpunkt yon 160~ ~ besassen. 

Die Analyse zeigte, dass diese Yerbindung isomer mit der 
frUher besehriebenen p-Diphenylearbons~ture sei. Beim Erhitzen 
mit Kalk lieferte sit in grossen Mengen Diphenyl. Da sie nun 
unzweifethaft aueh eine Diphenylearbons~ture ist, aber, wie sehon 
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erw~hnt, bestimmt yon der Paras~ure verschieden, abcr aueh 
nieht identiseh mit der yon Fi t t ig '  und O s t e r m a y e r  besehrie- 
bench Orthos~ture sein kann, so muss sic als die dritte der mSg- 
lichen Nonoearbonsiiurcn des Diphenyls, als M e t a s ~ u r e  an- 
gesprochcn werden. Diese S'~ure ist in freiem Zustande noch 
nieht eig, entlieh bekannt. S c h m i d t  und S chu l t z  i erhieltcn bei 
der Oxydation yon Isodiphenylbenzol neben Benzogs~urc, Tere- 
phtals~iurc und der bekannten p-Diphenylcarbons~ure eine neue 
S~iure in sehr gcringer Menge (0'4 Grm.), welchc aus verdtinntem 
Alkohol in kleinen gl~inzcnden Bliittchen krystallisirte~ bci 160 ~ 
schmolz~ beim Erhitzen mit Kalk Diphenyl lieferte und ein Baryt- 
salz gab, dessert Baryumg'ehalt auf die Formel C13[tlo0~ fiir die 
Sgure sehliessen liess. Mit dieser S~iure nun kann unsere eben 
beschriebene wohl als identiseh angesehen werden. 

Die Siiure ist leieht lbslieh in _~'Lther, Benzol, Xylol, LigroYn 
und Eisessig~ sehwer liSslieh in Wasser. Die w~isserige Lt}sung" 
wird yon Bleizucker weiss geNllt. In dieser Bezichung verh~lt 
sic sich der Parasiiure ganz gleieh. 

Im Nachfolgenden gebcn wit zur Bcst~tti~ung einige analy- 
tisehe Daten. 

F r e i e  S~iurc. 0"2962 Grin. dier bci 120 ~ getroekneten 
S~it~re g'aben 0"8530 Grm. Kohlens~iurc und 0"1335 Grin. Wasser. 

In Proc. gefunden C13Hlo02 

C . . . . .  78" 54 78" 78 
tt . . . . .  5.01 5"05 

;Athyl~ther .  Man 15st die S~ture in Alkohol und leitet salz- 
sanres Gas bis zur S~ittigung ein. Dann erwgrmt man vorsichtig" 
amWasserbade und fiillt mit Wasser im Uberschusse. Die Fltissig- 
keit trtibt sieh milehig yon ansgesehiedcnen i)ltrSpfehen. Man 
ftig't nun Sodal~sun~ genan his zur neatralcn Rcaetion hinzu nnd 
zieht mit Athcr anS. Naeh dem Vcrjagen des Athers blcibt eia 
dicker Syrup, der zuerst tiber Sehwefcls~iure getroeknet, dann 
destillirt wird. Das m-Diphenylearbonsaure Athyl siedet bei 
ziemlich hoher Temperatur. Eine genaue Siedepunktbestimmun~ 

1 Annal. d~ Chem. Bd. 203. pag. 132. 
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wurde dureh einen Zufall, der das Thermometer wiihrend der 
Destillation unbrauehbar maehte, unmtiglieh gemaeht. Gegen das 
Ende der Destillation zeigte sieh im Retortenhalse eine sehwaehe 
Trtibung, wahrseheinlieh yon einer Spur Wasser herrtihrend, das 
in Folge einer g'ering'fiigigen Zersetzung der Substanz aufgetreten 
war. In der Retorte blieb eine geringe Menge br~tunliehen RUek- 
standes. Die Substanz ist ein farbloses dickliehes ()I, das aueh 
naeh woehenlzng'em Stehen tiber Sehwefels~ture nieht krystalli- 
sirt und ergab bei der Analyse folgende Werthe: 

0"2220 Grm. Substanz gaben 0"6468 Grm. CO 2 und 
0"1283 Grm. H~O. 

In Proeenten: 
Gefunden C15H1~0 ~ 

C . . . . .  79"46 79"64 
H . . . . .  6"42 6"19 

B a r y u m s a l z ~  dargestellt dutch Kochen der freien Si~ure 
mit Baryumcarbonat, Filtriren und Einengcn des FiltraCs am 
Wasscrbade. Es krystallis~rt in zu BUscheln vereini~ten l~adeln~ 
die lufttroeken 31/~ Mol. 1 Krystallwasser enthalten~ das bei 180 ~ 
vollkommen entweicht. 

0"3493 Grm. lufttrockener Substanz gaben 0"0373 Grm.Wasser. 
0"3120 Grm. getrockneter Substanz gaben 0"1370 Grin. Baryum- 

sulfat. 

In Procenten: 
Berechnet far 

Gcfunden ( C13H902) 2Ba-~- $1/2[-] 20 

H~O . . . . . . .  .10 '  68 10" 61 

Berechnet fiir 
Ge funden  (CI~tt~O~)2Ba 

Ba . . . . . . . . .  25" 81 25" 80 

C a i c i u m s a l z ,  wie das Baryumsalz dargestellt~ seheidet 
sich beim Eindampfen in Hi, uteri aus~ die nach dem Zerreiben ein 

1 Schmidt und Schultz geben den Krystallwassergehalt ihres 
Bariumsalzes mit 41/2 l~ol. 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 g'eben. Es enthNt lafttroeken noeh 3 Mol. Wasse 5 
die bei 200 ~ fortgehen. 

0"3035 Grin. lufttroekener Substanz gaben 0"0345 Grin. Wasser. 
0"2690 Grin. getroekneter Substanz gaben 0"0845 Grm. Calcium- 

sulfat. 

In Proeenten: 
Berechnet fiir 

Gefunden (C~tta0~)~Ca-+-3H~O 

H~0 . . . . . . . .  11 "36 11 "07 

Berechnet fiir 
Gefunden (ClsH902).2. Ca 

Ca . . . . . . . . .  9" 23 9" 21 

K u p fe r s a 1 z aus dem unten zu beschreibenden Natronsalze 
mittelst Kupfersulfat gef~llt, ist ein hell grtinlichblauer flockiger 
Niedersehlag; der beim Koehen mit Wasser sigh zusammenballt 
und eine sehSne smaragdgrtine Farbe annimmt. 

S i lb  ersalz~ weisser floekige 5 nieht sehr liehtempfindlieher 
Niedersehlag. 

A m m o n s a l z .  Dieses Salz ist in freiem Zustande night 
darstellbar. Siittigt man die freie S~ure mit Ammoniak und 
veljagt den l'_'lbersehnss des letzteren dutch Erwi~rmen oder aueh 
dutch l~ngeres Stehen bei gewShnlieher Temperatur tiber 
SehweMs~ure oder an der Luft, so krystallisirt eine Substanz aus, 
die sigh naeh allen Eigensehaften wieder als freie S~iure 
doeumentirt (Sehwerl~sliehkeit in Wasse 5 grystallfbrm, Sehmelz- 
pnnkt). Dieses Verhalten ist eharakteristiseh fiir die geringe 
Energie~ welehe die Siiure zeig b t wenn es sieh um Verbindung 
derselben mit Basen handelt. 

N a t r i u m s a l z .  Zur Darstellung tr~tgt man in eine LSsung 
yon reinem kohlensaurem Natron die gepulverte freie S~turo ein, 
solange sigh letztere unter Kohlens~iureentwieklung auflSst, setzt 
dann noeh einen kleinen l~bersehuss der S~ture zu~ erwttrmt und 
sehtittelt naeh dem Erkalten mit Ather. Die yore *ther getrennte 

Die Paras~iure verh~l~ sich dem Ammoniak gegentiber vollkommen 
gIeich wie die hletas~ture. Besondere Versuche haben uns hiertiber unzweifel- 
haft belehrt. 
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w~sserige LSsung des Natronsalzes wird auf dem Wasserbade 
eingedampft, his das Ganze breiartiff wird~ dann stehen gelassen. 
Es stellt eine undeutlieh krystallinisehe, in Wasser sehr 15sliehe 
Masse dar, lufttrocken zerrieben ein weisses Pulver, das naeh 
zweit~gigem Liegen noeh 2 Mol. Krystallwasser enth~lt. Diese 
entweiehen bei 130~ dabei f~rbt sieh das Salz jedoeh sehon 
sehwaeh gelblieh. 

0"3008 Grin. lufttroekener Substanz gaben 0"0238 Grm.Wasser. 
0"2770 Grm. getroekneter Substanz gaben 0'0938 Grm. Natrium- 

sulfat. 

In Procenten: 

Gefunden 

H~O . . . . . . . .  7" 91 

Gefunden 

Na . . . . . . . . .  10" 97 

Bei dieser Gelegenheit mUssen wir 
Verhalten des Natronsalzes hervorheben. 

Berechnet ffir 
C~3H~Na02~-2t:I20 

7 "56 

Bereehnet fiir 
C13HgNa02 

10" 45 

ein eigenthtimliehes 

Schi]ttelt man die wasserige LSsung desselben mit Ather~ so 
nimmt derselbe kleine Mengen der freien S~ture auf; das Natron- 
salz wird also theilweise zersetzt 1. Wir haben den Versuch 5fter 
wiederholt und 6-~ 8 bis 10mal dieselbe SalzliSsnng mit stats neuen 
Mengen yon ~&_ther gesehiittelt, stets beobaehteten wir, class 
letzterer naeh dem Verdampfen kleine Mengen der freien S~ure 
hinterliess. Der *ther war ganz rein, ja speeiell fur diesen Versueh 
frUher noeh mit Kalilauge u.nd Wasser gewaschen worden. Um 
nns zu t~berzeugen, wie welt diese S~ureentziehung dureh _~ther 
getrieben werden kann, haben wit eine kleine Qu~ntit~t des 
Natronsalzes (circa 0"5 Grin. in etwa 10 CC.Wasser gelSst) 40ram 
mit kleinen Mengea yon Ather (6--8 (3C.) ausgeschUttelt. Der- 
selbe nahm beil~tufig 25 Proe. yore Gewiehte des Salzes an freier 
Saure auf. Je l~nger das Aussehtitteln fortgesetzt wurde, desto 
sehwieriger trenate sieh der ~_ther yon der w~sserigen FlUssigkeit 

1 Dies ist wohl aueh der Grund, warum unsere Natriumbestimmung 
etwas zu hoch ausfiel. 
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und man musste bei den letzten Ausschtittelungen stundenlang 
warten~ bis dies geschehen war. Aus diesem Grunde und weft 
bei noch weiter fortgesetztem Aussehtitteln der ~ther nur mehr 
minimalste Quantit~tten yon Rtickstand beim Verdnnsten hinter- 
]iess~ wnrde der Yersueh endlieh abgebroehen. -- Wir bemerken~ 
dass wir auch mit dem Natronsa]ze der Para-Diphenylcarbons~ture 
denselben Versuch ausgefUhrt haben und dass dieses sich ganz 
genau gleich wie das Salz der Metasiiure verhielt. In beiden 
F~tllen reagirte die nrsprtinglicl~ neutrale SalzlSsung naeh dem 
5fteren Ausschtitteln begreiflieherweise sti~rk alkalisch. 

Vet l~tngcrer Zeit schon hat der Eine vonuns in Gemeinschaft 
mit M. v. S c h m i d t  I die Beobachtung g'emacht, dass sich einer 
LSsung yon protokatechusaurem Baryum durch Ather freie Proto- 
katechusiiure entziehen lasse. Diese letztere Thatsaehe konnte 
vielleicht so erkl~irt werden~ dass man die Bildung basischer 
Salze annahm~ welche dutch die Anwesenheit der zwei Hydroxyle 
erkl~trlich war. 

Im vorliegenden Falle ist aber dieser Erkl~xungsgrund nicht 
zutreffcnd nnd ein anderer schwer zu finden. Man kSnnte vielleicht 
annehmen~ dass das Salz sich in der w~sserigen LSsung zum 
Theile dissociirt habe~ dass der Ather dann die geringe Menge 
fi'eier S~tnre aufnimmt; well sie darin leichter l~slich als in Wasser 
ist~ dass dann wieder geringe Dissociation eintritt u. s. f ,  his 
endlich die Menge des gebildeten Atznatrons die Dissociation 
nahezu zum Stillstande bringt~ respective die fi'eiwerdende Siiure 
sofort wieder bindet~ so dass der Ather nichts mehr anfnehmen 
kann. Versuche in dieser Richtung mit verschiedenen Salzen 
organiseher Siiuren~ znn~chst~ der Einfachheit halber~ solcher~ die 
sich in Ather oder iihnlichen indifferenten mit Wasser nicht misch- 
baren Ltisungsmitteln lSsen~ miissten dartiber Aufkl~trnng geben~ 
ob und inwieweit 'dieses Verhalten ein allgemeines ist und ob 
irgend welche Gesetzm~ssigkeiten dabei constatirt werdenktinnen. 
Der Gegenstand sell gelegentlieh n~her untersucht werden. 

Erhitzt man die m-Diphenylearbonsiiare mit Atzkalk, so 
destillirt ein rSthlich gcfitrbtes, alsbald erstarrendes 01 tiber. Nach 

Sitzber, d. Wiener Akad. Aprilheft 1879, pag. 640. 
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dem Umkrystallisiren aus Alkohol~ Entf~trben und Sublimire~ 
erschien die Substanz in farblosen flimmernden Bl~ttchen nnd 
zeigte den Geruch und alle Eigenschaften des Diphenyls. Schmelz- 
punkt 70"5 ~ 

Erwarmt man die S~ure mit dem gew~hnliehen 0xydations- 
gemische yon Kaliumehromat, Schwefelsaure und Wasser a m  
l~Uekfiussktihler dutch mehrere Tage, so erh~tlt man als End- 
product eine Substanz, die naeh dem passenden Reinigen sieh als 
Isophtals~ure erwies. In kaltem Wasser sehr schwer 15slieh, 
krystallisirte sle aus siedendem in langen feinen Nadeln, die bei 
300 ~ noch nicht~ am Platinbleeh einen Moment vor der u 
tigung schmolzen und ein in Wasser leicht 15sliches Barytsalz 
gabeu. 

Wir bemerken noch, dass die ursprtinglieh erhaltene Menge 
yon 60 Grin. des Gemisehes tier beiden rohen Diphenylearbon- 
si~uren dutch die vielen Reinigungsversuche sehr verringert 
worden war, so dass wit yon der Parasaure nur circa 7 bis 8~ 
yon der Metas~ure 12 bis 15 Grin. vollkommcn rein gewinnen 
konnt~n. 

Endlich sei aueh erw~thnt, dass unter Umsti~nden die ein- 
malig'e Trennung dureh die Baryumsalze night ausreieht~ um ganz 
reine Verbindungen zu erhalten, sondern dass das l'JberfUhren in 
die Salze und Wiederabscheiden daraus auch 2--3real ausgcftihrt 
werden muss. 

Die bei tier Destillation zuletzt t%ergehenden Partien der in 
Benzol 15sliehen Bestandtheile yon (A) (pag. 9), die brgunlieh 
z~h, harzartig waren~ warden, wie sehon oben erw~thnt, gesondert 
verarbeitet. Man 15ste in UberschUssigem N%CO a dureh ganz 
gelindes Erw~rmen und sehUttelte mit Ather aus. In der w~sserigen 
LSsung blieben die S~uren, die, mittelst HC1 abg'esehieden~ mit 
verdUnntem NH a behandelt (wobei eine kleine Menge ungeli~st 
blieb, die abfiltrirt wurde) und mit Hilfe der Ba-Salze getrennt 
warden. Im Wesentliehen waren die beiden schon besehriebenen 
Diphenylearbonsiiuren vorhanden, die beim Erhitzen mit CaO 
reiehlich Diphenyl lieferten (Sehmelzpunkt 70.5~ aber ausser- 
dem noch eine Substanz, welehe sowohl die Meta- als die Para- 
s~ure verunreinigte und die Schmelzpunkte nicht mehr seharf 
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erkennen liess~ weil zum Theil Verkohhng eintrat. Von einer 
Isolirung konnte wegen der geringen Menffe keine Rede sein. 

Das yon Ammoniak ung'eltiste krystallinische Pnlver, circa 
150 Mgrm., wurde gewaschen, bei 120 ~ C. getroeknet und analysirt. 
(Schmelzpunkt 206~ ~ C.) 

0"1370 Grin. Substanz ffaben 0"4150 Grin. C02 und 
0"0673 Grm. H20. 

In Procentcn: 

C . . . . . . . .  82- 55 
FI . . . . . . . .  5 .38 

Nach dieser Zusammensetzung ktinnte man vermuthen, der 
KiSrper sei sin Anhydrid einer Diphenylcarbonsiiure C26I-I~s03, 
welches verlang't C. . .82"54~ I t . . . 4 "76  Proc. Aber die Eigen- 
schaften desselben stimmen nicht mit dieser Voraussetzung~ denn 
er l(~st sich zwar in Kalilauge auf, aber aueh nach l~ngerem 
Koehen damit wird er durch verdUnnte Siiuren unveri~ndert wieder 
g.ef~illt. 

Das~ was aus der, fibersehtissi~e Soda enthaltenden Ltisun~ 
von Ather aufg'enommen wurde, wurde nach dem Verjagen des 
Athers mit concentrirter Kalilauge am RUckflusskUtAer gekoeht 
(urn etwa vorhandene wirkliche Anhydride in die respectiven Kali- 
salze zu verwandeln), dann mitWasserd5mpfen destillirt. Es ging 
etwas Diphenyl tiber (Geruch~ Schmelzpunkt nach dem Sublimiren 
70 ~  ~ Nach dem Erkalten wurde wieder mit Ather geschtittelt; 
dieser nahm aus der kalisehen Fltissigkeit mehrere Substanzen 
auf, yon denen eine aus Alkohol und Eisessig krystallisirt 
erhalten werden konnte, w~hrend die anderen schmierig blieben. 

Diese Substanz zeigt einen Schmelzpunkt yon 187 ~ C, und 
die Analyse~ die freilieh nur mit 115 Mgrm. gemacht werden 
musste, deutet auf einen Kohlenwasserstoff (vielleieht alas dem 
Benzerythren und Triphenylbenzol isomere Di-Diphenyl), tier 
allerdings noeh mit geringen Mengen eines sauerstoffh~tltigen 
K~irpers verunreinigt sein musste. Sowohl dieser Kohlenwasser- 
stoff als aueh das Diphenyl entstehen in so geringen l~Iengen 
wohl nur als Nebenproducte bei tier Destillation der Diearbon- 
si~uren fur sieh. 

58 
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Aus der wieder anges~tuerten kalisehen Fliissigkeit nimmt 
Ather nur etwas schmierige Substanz, keine Diphenylcarbon- 
s~turen mehr auf, so dass auf die Abwesenheit yon Anhydriden im 
nrsprttnglichen Producte geschlossen werden kann. 

Es ist frt~her gesagt worden~ dass die letzten Benzolaus- 
kochungen yon (B) getrennt verarbeitet wurden. Sie enthalten 
grSsstentheils sehmierige Producte und nut durch Sublimation 
konnten daraus ganz kleine Mengen Diphenylcarbons~uren 
erhalten werden. 

Der bri~unlieh gelbe KSrper, der aus (A) neben den Diphenyl- 
earbonsi~uren gewonnen wurde und der~ wenn frei yon letzteren, 
in Benzol nnltislieh is b wurde in verdttnntem Alkohol geltist und 
dutch Wasser gef~llt. Filtrirt, gewasehen und getroeknet stellt er 
ein amorphes, zerriebenem Eisenoxyd ~hnliches Pulver dar, arts 
dem vergeblieh versueht wurde~ irgend welche krystallisirte 
Derivate zu" erhalten. 2qur beim vorsichtigen Erhitzen fur sieh 
sublimirt eine geringe Quantit~tt eines krystallinischen KSrpers 
ab~ der sehwach saure •atur zeigte und sich in Ammoniak liSste. 

Chlorbaryum gab in dieser LSsung kaum eine Trtibung und 
naeh dem Filtriren f~tllte Salzs~ure einen im Ausseren dem 
Aluminiumhydroxyd znm Verwechseln ~thnlichen gelatintisen, 
weissen ~iedersehhg~ der nach dem Wasehen nnd Troeknen~ tiber 
300 ~ erhitzt~ noeh nicht schmolz, sondern nur etwas gelb wurde. 
Seine Menge betrug wenige Milligramme. Die Hauptmenge des 
gelben Kt~rpers verkohlte. Die Analyse des letzteren gab im 
Mittel C. . .70"2 und H. . .3"5  Proc. Darans eine Formel zu 
bereehnen halten wir fur unstatthaft. ~qur dass er im Grossen nncl 
Ganzen als ein Reduetions-~ respective Condensationsproduct der 
Benzo~s~tnre angesprochen werden kann, ist aus den Zahlen 
ersiehtlich. 

Der Riiekstand (B), aus welehem die Diphenylcarbons~turen 
sowie der vorhin beschriebene Kt}rper entfernt worden !waren, 
wurde nun mit Eisessig wiederholt ausgekoeht. Es ltiste sieh die 
Hauptmenge auf und wurde naeh dem Abdestilliren des LSsungs- 



{}ber das Verhalten der Benzo~sgure in der Kalisehmelze. 817 

mittels und Troeknen des Rtiekstandes als braungelbe, amorphe 
Masse erhalten. Das yon Essigstture UngeliJste~ ein schwarz- 
braunes Pulver, bezeichnen wit mit (C). 

Die in Essigsiiure gelSste Substanz wurde mit Wasser zur 
Entfernung der letzten Spuren Essigsiture gekoeht un4 dabei 
:zeigte es sieh, dass ein kleiner Theil yon Wasser aufgenommen 
wurde, der naeh dem Ausktihlen gelblich flockig herausfiel. Diese 
Floeken wurden gesammelt, gewasehen, bei 140 ~ getroeknet und 
analysirt. Man erhielt C . . .  69"9 und t I . . .  4"1 Prec. Die Substanz 
niihert sieh also in ihrer Zusammensetzung dem gelblichbraunen 
frtlher beschriebenen K~rper und ist wohl auch als ein Con- 
.densationsproduet anzuspreehen. * 

Der in Wasser unl~Jsliche Riickstand yon der Eisessig- 
behandlung wurde ebenfalls bei 140 ~ getrocknet und analysirt. 
Zwei gut tibereinstimmende Analysen gaben im Mittel C . . .  77'35 
~nd I I . . .  4-~97 Prec. 

Er ist daher, wie die anderen amorphen KiJrpe 5 ein Conden- 
:sationsproduet. Seine Menge ist ziemlich betriiehtlieh und niichst 
tier Paraoxybenzo~sgure t r i t t e r  in relativ griJsster Menge als 
:Reaetionsproduet auf. Krystallisirte Derivate konnten daraus nieht 
erhalten werden. Beim Versuche~ dutch Erhitzen ftir sich ein 
krystallinisehes Sublimat zu erhalten~ verkohlte er fast vollstiindig. 

Der in Eisessig ganz unlSstiche Riickstand (C) 15st sich nur 
in Alkallen. El" wurde in Ammoniak aufgenommen, worin er sich 
sanz klar mit braunschwarzer Farbe l(ist, und durch Salzs~iurc 
wieder gefiillt~ filtrirt, gewaschen und getrocknet. Er stellt so ein 
:fast schwarzes Pulver dar, das bei derAnalyse fol~ende Zahlen ~ab: 

1 Versucht man den K6rper zu sublimiren, so erhiilt man eine gewisse 
3Ienge yon krystallinischem Sublimat, das schwach sat*ere Eigenschaften 
zeigte ,znd sich in Ammoniak 15see. Durch Ohlorbaryum konnte aus dieser 
L6sung ein schwerl0sliches Barytsalz gefiillt werden, wiihread ein anderes 
in L{Jsung blieb. Aber die Si~uren aus den zwei Barytsalzen zeigten nicht 
die Schmelzpunkte der erwarteten Diphenylcarbonsiiuren. Die Siiure aus 
dem schwerlOsliehen Salze schmolz [bei 214--220 ~ die aus dem ]eicht 
16slichen bei 243--248 ~ Jedenfalls war also hier eine andere Sgure mit 
"vorhanden, aber die kleineu Mengen machten eine Trennung unmSglich. 

5 8  * 



818 Barth u. Schreder. rib. dasVerhalten d. Benzo~siiureetc. 

0"3732 Grm. bet 140 ~ getrockneterSubstanz gaben 1"0715 Grm~ 
CO~ und 0"1329 Grm. Wassero 

C . . . . . . . .  78"30 
H . . . . . . . .  3"96 

Man kann denselben daher ebenfalls als ein Condensations~ 
Product ansehen. 

Es m a g  noch erw~thnt werden, dass alle hier besehriebenen 
amorphen Substanzen auch der Destillatlon mit Zinkstaub unter-~ 
worfen wurden. Das Resultat war aber stets ganz unbefriedigend.: 
Das Destillat war schwaeh nach Diphenyl rieehend, 51ig~ braun, 
der Menge nach sehr gering. Die Substanzen bl~thten sich ilx 
ganz merkwUrdiger Weise auf ~nd verkohlten grSsstentheils. 

Stellt man die im Vorstehenden mitgetheilten Thatsacheu 
iibersichttich zusammen, so ergibt sich, dass die Kalischmelze 
viel complicirter ved~nft, als die Iqatronscbmelze. Ober die 
]etztere haben wir schon ausfiihrlieh mehrfach berichtet. 

In der Kalischmelze tritt zun~ichst directe Oxydation (Itydro- 
xylirung) ein (Bildung derOxybenzo~s~uren), dann Itydroxylirung 
mit Carboxylirung (a-Oxyisophtalsi~ure)~ wiihrend zugleich 
Reduction und Condensation statthat, wie die Diphenylcarbon- 
s~uren und die amorphen, gelb bis braun geffirbten Produete dar- 
thun. Wir kommen vielleieht noeh sp~tter auf diesen Gegenstand 
zurtiek. 


