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0ber Darstellung von Phenoldithiocarbons uren 
yon 

E. Lippmann und F. Fleissner. 

(Mit 1 Holzschni~L) 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. E. L i p p m a n n  
an de rk .  k. Universit~t in Wien.  

(Vorgelegt in der Sitzung a m  15. M~irz 18880 

K o lb e hat bekanntlieh gezeigt, dass sich gasfSrmige Kohlen- 
s~iure mit Phenolnatrium zu salicylsaurcm und paraoxybenzoe- 
saurem Natrium vereinigt. S c h m i t t '  zeigte sp~iter, dass auch 
flUssige Kohlens~iure sieh mit derselben Natriumverbindnng ia 
Autoclaven auf 120- -30  ~ C. erhitzt~ verbindet. S e n h o f e r  und 
B r u n n e r ~ erhielten aus Dioxy- nnd Trioxyb enzolen~ wie l%sorcin, 
Orcin, Pyrogallol etc. dutch Erhitzen mit Ammoniumcarbonat unter 
Druck die Ammonsalze der entsprechenden 0xycarbons~iuren: 
w~ihrend v. K o s t a n e c k i  3 dieselbe Reaction dutch Erhitzen 
mehrwerthiger Phenole mit Kaliamhydrocarbonat bei Atmo- 
sph~irendruck bewerkstelligte. Endlich entstehen bei der Ein- 
wirkung yon nascirender CO 2 (Chlorkohlenstoff und alkoholisches 
Kali) auf Phenol 0xybenzoes~iuren. 4 

Es lag nun nahe, die Einwirknng yon Schwefelkohlenstoff 
aufKalium- od'er Natriumderivate der Phenole zu untersuchen, 
ob hier nicht analog der C02 An]agerung stattfindet. Der Yel'such 
wurde bei Orthooxychinolin, ferner bei verschiedenen zwei- wie 
dreiwerthigen Phenolen, wie Resorcin, Hydrochinon, Orcin, Pyro- 
gallol etc. mit gUnstigem Erfolg angestellt. 

:Bet, 17. Bd, S. 624. 
2 Diese Ber, 18. Bd., S. 236. 
3 Ber., 18. Bd., S. 3202. 

Tiemamn~ Reimer ,  Ber, 9. Bd, 8. 1285. 
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Erhitzt man o-Oxychinolinkalium mit Schwefelkohlenstoff~ 
der vorher dureh Destillation iiber Bleioxyd gereinigt war, unter 
Druek, so finder auch bei 150 ~ keine Einwirkung statt; auch bei 
Gegenwart yon Wasser wird die Reaction nicht begtinstigt, wohl 
aber durch Alkohol, wobei alsbald eine blutrothe Fiirbung eintritt 
uud freies Oxychinolin regenerirt~ welches dureh Kaliumxantho: 
genat in das entspreehende Dithiocarbonat umgesetzt wird. 

Der ]etztere Umstand und die Thatsaehe~ dass dieselben 
Prodncte gebildet werden, wenn o-Oxychinolin mit Kalium- 
xanthogenat und Alkohol bei 100 ~ erhitzt werden, l~tsst die 
Reaction nach folgenden Gleichung'en vorsiehgehen: 

KaO CgH61q + CS~ + C~H~HO -- HO CgH6~q + C2FIsO CS~Ka 
ttO CgHGIq+C~H~O CS~Ka --  HO CgIIslq CS2K+C~HsHO. 

Dieser Vorgang gestattet noch eine zweite Dcutung~ wonaeh 
die Einwirkung des Schwefelkohlenstoffes analog der Kohlen- 
siiure auf Phenolnatrium in zwei Phasen stattfinden kSnnte; 
indessen ist diese Anschauung mit den experimentellen That- 
sachen schwierig in Einklang zu bringen. 

KaO Cgt:I6~q+ CS ~ -- KaO CS~CgHGN 
KaO CS2CgH6N -- HO CgHsN CS2K. 

Da d ie  B i l dung  des K a l i u m x a n t h o g e n a t s  als inter-  
m e d i i i r e s P r o d u c t ' h i e r  v o r a u s g e s e t z t  wird~ so w u r d e  
zu n a c h f o l g e n d e n  V e r s u c h e n  d ieses  d i r ec t  a n g e w e n d e t .  

Dithiooxychinolincarbons~ure. 
80g o-Oxyehinolin wurden mit 90 g Kaliumxanthogenat in 

einem diekwandigen Filtrirkolben mit so viel absoluten Alkohol 
iibergossen~ dass ein Brei entstand, lqaehdem der Kolben nach Art 
der Champagnerfiaschen verkorkt war~ wurde derselbe 24 Stunden 
im Wasserbade erhitzt. Sehr bald fi~rbte sieh der Kolbeninhalt 
rotb, die Farbe nahm an IntensitKt stets z% ebenso die Z~thig'keit 
der LSsung his das Ganze in der K~ilte zu einem festen Kuchen 
erstarrte. Als man den kalten Kolben 5ffnete, wurde kein Druek 
wahrgenommen, man erw~rmte die feste Masse im Wasserbade, 
filtrirte den lqiederschlag, der schliesslich mit wenig Alkohol ge- 
waschen~ noch feucht in heisses Wasser gebraeht und mit ver- 
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dilnnter heisser HC1 zersetzt wurde, so dass letztere vorwaltet. 
~ach einiger Zeit wird filtrirt, die neugebildete Thiosiiure ist in 
verdiinnter Salzs~iure nicht l~islich, wi~hrend das Filtrat stets 
unveri~ndertes Oxychinolin enthiilt, was wieder gewonnen wird. 
Zur weiteren Reinigung musste der Niedersehlag dureh Koehen 
mit Baryumearbonat in das Baryumsalz Uberftihrt und letzteres 
dutch HC1 zersetzt werden. Die auf diese Weise erhaltene S~iure 
zeigt rein krystallinisches Gef~ge, braungelbe Farbe, l~ist sich in 
Alkalien mit tother Farbe~ schmilzt unter Zersetzung bei 180 ~ C. 
und ist in Wasser, Alkohol, :~ther, Benzol~ Sehwefelkohlenstoff 
nur spurenweise l(islich. Ihre wiisserige LCisung ist Lakmus 
gegentiber indifferent, braun gefi~rbt~ gibt mit Eisenchlorid eine 
rothbraune F~rbung, mit Sublimat~ Silbersalpeter, Kupfervitriol~ 
entstehen zun~ehst rothbraune oder violette Fiirbungen, die in 
schwarze Niederschl~ge~ welche die Sehwefelverbindungen der 
entspreehenden Metalle vorstellen, tibergehen. Sehr verdtinnte 
Salpeters~iure wirkt heftig ein und bildet rothbraune Aussehei- 
dungen. 

In starker Salzs~ture ist diese Siiure ltislieh und wird ads 
diesem Mittel dutch Wasser gefiillt~ dieselbe zersetzt sich theil- 
weise beim Eindampfen ihrer w~isseri~en L~isung unter H2S-Ent- 
wieklung. 

0"3025 g gaben nach C a r i u s  mit Salpeters~ure auf 200 ~ C. 
erhitzt~ eingedampft etc. etc. mit Chlorbaryum gefallt 0 .632g 
BaSO 4. 

Berechnet fiir 
Gefunden Cjo H 7 NO S 2 

S . . . . . .  28" 69 28" 96 

A m m o n i u m s a l z .  Dasselbe ist in Wasser sehwer l(islieh 
und scheidet sich in seh~inen KrystaUen aus, wenn man eine am- 
moniakalische LSsung der Saute l~ngere Zeit sieh tlberliisst. 

Herr tt  o ek  auf ,  Demonstrator am mineralogisehen Museum 
des Herrn Professor S e h r au f~ theilt uns hiertiber Folgendes mit: 
,Mikroskopiseh kleine Krystiilleheninnig mit einander verwaehsen. 
Einzelne einfaehe basisehe Pl~ttchen, deren Kanten domatische 
Abstumpfungen zeigen, sind tafelf~rmig, yon rhombisehem (fast 
quadratisehem) Umrisse, mit Kantwinkeln yon ungefiihr 93--95 ~ 
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Sie sind rothbraun~ doppelbrechend , zeigen AuslSsehung fast 
parallel der Diagonale, genauer bei 35--38 ~ Ihr Dichroismus 
ist schwach~ hellgelb und dunkel rothbraun." 

0"2046 g des Uber Schwefelsaure getroekneten Salzes gabea 
0.3767 g CO s und 0"0773 g H~0. 

Gefunden 

C . . . . . .  50" 25 
H 4"19 

Berechnet far 
C io He NH~ NOS2 

50" 41 
4" 20 

0"4212 g gaben mit Natronlauge gekocht 0"0327g Ngs. 
Berechnet fiir 

Gefunden CloH 6 NH~ 0S~ N 

NH 3 . . . . .  7" 18 6" 69 

Das Baryumsalz ist kirschroth, amorph und inWasser schwer 
lSslieh~ wesshalb das Salz nieht n~iher uutersucht wurde. 

Oxydation. 
Man versetzt eine warme alkalisehe LSsung der Thios~ure 

mit Kaliumpermanganat, so lange, dass letztere L~sung entf~irbt 
wird~ erw~irmt am Wasserbad% filtrirt den ausgeschiedenen 
Braunstein ab, dampft ein, naehdem man vorher mit Essigs~iure 
anges~iuert hat und fNlt sehliesslich mit Bleiessig'. Man entbleit 
diesen Niederschlag mit tt2S , engt ein und erh~ilt eine S~iure, die 
dureh Krystallisation gereinigt, gleiehen Sehmelzpunkt, 231 ~ C., 
wie die gleiehen Reactionen (Si!bersalz, Eisenreaetion) der 
Chiuolins~iure zeigt. 

0"186 g gaben 0"342 g CO 2 und 0"0544g H20. 

Bereehnet fiir 
Geflmden C 5 Ha(COOH)2 N 

C . . . . . .  50" 14 50" 29 
H . . . . . .  3"34 2"99 

Die  CS~-Gruppe  is t  a l so  in den  B e n z o l k e r n  uncl 
n i c h t  in  den P y r i d i n r i n g  e i n g e t r e t e n ,  d e n n  s o n s t  w~ire 
be i  de r  O x y d a t i o n  e i n e T r i c a r b o n s ~ u r e  d e s  P y r i d i n s  
e n t s t a n d e n .  



300 E. Lippmann u. F. Fleissner~ 

~Tberffihrrmg der Thiosiiure in eine Oxychinolincarbonsi~ure. 

Wird die alkalische Ltisun~ dieser Siiure mit einem in 
Wasser ltislichen Kupfer- Blel- Queeksilbersalz gekocht, so bilden 
sich die entsprechenden Schwefelmetalle. Am besten gelingt ihre 
Entschwefelung, wenn man ein neutrales Salz mit Sublimat 
koeht. Vortheilhaft ist eine witsserige L~isun~ des Baryumsalzes 
so lange mit Sublimat zu koehen, bis im Filtrat Quecksilber 
nachznweisen ist. Es scheidet sieh hierbei ein rother, haupts~ich- 
lich aus Schwefelquecksilber bestehender ~qiedersehla~ ans~ 
w~ihrend ~ns dem Filtrat die s ehw e fe l f r e i  e Saure in seiden- 
~liinzenden 5Tadeln krystallisirt. Dieselben schmelzen bei 256 ~ C. 
und zerfallen glatt hiebei in C02 nnd o-Oxychinolin. Sie sind in 
heissemWasser leichter Rislich als in kaltem und krystallisiren aus 
ersterem mit 1 MolekUl Krystallwasser, welches beim Troeknen 
auf 110 ~ C. vollst~indig entweicht. In Alkohol ist die S~ture 
sehwieriger l~islich als in Wasser und krystallisirt hieraus wasser- 
frei. Dagegen ist sie in Ather, Benzol, Chloroform nnr spuren- 
weise li~slich. Ihre wiisserige LSsung ist gelb gefiirbt, gibt mit 
Fe~C16 eine intensiv rothbraune F~irbung'. Eisenvitriol erzeug't 
in verdiinnter LSsung schwache Braunf~irbung, in eoncentrirter 
entsteht ein krystallinisch-brauner NJiederschlag (CIoH6NO3)~Fe, 
das Eisenoxydulsalz der S~ture. Niekelsulfat gibt in w~tsserig'er 
L(isung ein weisses Prlicipitat, w~ihrend Hg' Cl~ in concentrirter 
heisser w~tsseriger LSsung eine eigelbe, sch(in krystallinisehe 
F~illung verursacht. Bleizucker sowie Bleiessig i'~llen weiss, 
amorph. Mit Silbernitrat entsteht ein weisses, bald krystallinisch 
werdcndes Salz. 

Diese  S~ure is t  i s o m e r  mit  a l l en  b i she r  beschr ie -  
b e n e n  O x y e h i n o l i n e a r b o n s ~ a r e n ,  auch  mi t  der  yon ups  
j t i n g s t  t aus o - O x y e h i n o l i n  mit  CC14 e r h a l t e n e n  Ver- 
bindung' .  

0"1813 g gaben 0"4224 g CO~ und 0'0640g H20. 

0"3310 g gaben bei 20 ~ C. and 758 m m  Barometerstand 
21"5 c m  ~ feuchtes Stiekgas. 

] l~onatshefte 1887, Juni-Heft. 
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Berechnet fiir 
Gefunden Clo ttz N03 

C . . . . . .  63- 60 63- 48 . 
H . . . . . .  3 .92 3-7 
N . . . . . .  7 .40 7"40 
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Berechnet fiir 
Ge funden  C~oHTN03HC1 

C1..r 15"22 15" 77 

L~sst man eine verdttnnte~ freie Salzs[ture enthaltende 
LSsung dieses Salzes tiber Schwefelsaure langsam verdunsten~ 
so erh~tlt man grSssere, deutlieh ausgepragte Krystalle. 

Herr Joseph H o c k a u f  war so freundlieh, die Messungen 
derselben vorzunehmen, und theilt uns hierUber Folgendes mit: 

Krystalle s~ulenfSrmig, skeletartig entwiekel b yon gelber 
Farbe. An denselben sind Pinakoid = a(i00), Prismen - -  m (110) 
und Domenfiiiehen d(101) vorhanden. Ein Krystall, 7 mm lang, 3 mm 

0"354g gaben bei 110 ~ C. getroeknet 0"0313g H20. 

Berechnet ffir 
Gefunden C10gzbT03 § H20 

H20 . . . . .  8" 84 8" 69 

C h l o r h y d r a t .  Wird erhalten~ wenn diese Oxychinolin- 
carbonsiiure in heisse~ m~ssig concentrirte Saizs~ture eingetragen 
wird~ so dass letztere im Uberschusse sich befindet. Beim Erkalten 
f~llt das salzsanm Salz in feinen~ weissen iXadeln aus, welche 
abfiltrirt am besten auf einer Thonplatte getrocknet werden. Das 
auf diese Weise bereitete Salz enth~tlt 2'/2 Molekiile Krystall- 
wasser, die bei 100 ~ vollstgndig entweiehen. Wasser bewirkt 
vollst~indige Zersetzung' in die beiden Componenten. 

0" 4339 g gaben bei 100 ~ 0" 0706 g H~O. 

Berechnet ftir 
Gefu, den CIoH~NO3HClq--21/2H~O 

H ~ 0 . . .  16"24 16"62 

0-3234 g wasserfreie Substanz gaben 0. 1990 g AgC1. 
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breit~ ziemlich gut ausgebildet~ wurde zur krystallographisehen 
Untersuehung genommen. Die Signalrefiexe waren geniigend dent- 
lieh. Der K13rstall wurde rhombiseh bereehnet und das Axenver 
h~tltniss a : b : c - -  1 : 0"6535 : 0"4522 gefunden. Die gemessenen 
und die nach obiger Annahme gereehneten Winkel sind in folgen- 
der Tabelle zusammemgestellt: 

'ITl~i 

Fig. 1. 

(d~) 

,O, .p  7 ]  

i 
i 

i 

Messung : 1%chntmg: 

a~m 2 ~ 57 ~ 4 ~ 56~ ` 
m ~ m a ~  66 29 66 2 
~aa2 ~ 56 51 56 50 
a~ m I ~ 123 10 123 10 
m la  1 - -  56 24 56 50 
a~d 1 - -  65 46 65 40 
d~G = 48 27 48 40 

mlG = 103 8 103 11/2 
m i d  I ~ 76 47 76 581/2 
m2d 1 ~ 77 10 76 581/~ 
m3cl 1 ~ 103 3 103 ll/~ 

In nattirlichen Platten parallel a sind die Hauptsehwingungs- 
richtungen parallel den Kanten aim und a/d, liegen also ent- 
sprechend dem Symbol a (100) fur trimetrisehes oder monosym- 
metrisehes System. Die an dem vorhandenen Materiale mSgliehen 
1V[essungen lassen h~ichstens eine monosymmetrische Abweichung 
you wenigeu Minuten (im Maximum ist r~--90~ ') voraussetzen. 
Die Krystallplatte nach 100 ist sehwaeh diehroitiseh; Sehwingun- 
gen parallel derKante a/d sind nach Ra d d e's Farbenscala orange 
4, t, parallel der Kante aim gelb 9 t. Der Axenaustritt ist nicht zu 
beobaehten. Die durchsichtigen Krystalle werden bei liingerem 
Verweilen an der Luft triib und undurchsichtig. 

K a l i u m s a l z .  Wird durch Neutralisation der S~ure mit 
einer Kalilauge yon bekanntem Titer erhalten; dasselbe ist in 
Wasser sehr leicht, in Alkohol sehr schwer 15slich. Man erh~lt es 
in Form yon feinen, filzartigen~ schwaeh gelb gefitrbten bTadeln 
(lurch F/illung einer eoneentrirten w/~sserigen L0sung mit ~bso- 
Intern Alkohol und Umkrystallisiren arts verdtinntem Weingeist 
krystallwassel$rei. 
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0"2305g gaben~ mit Schwefelsiiure eingedampft und geglttht~ 
0" 0893 g Ka~SO 4. 

Berechnet fiir 
Gefunden CgHsNO3Ka 

K a . . .  17" 36 17" 18 

B a r i u m s a l z .  Dasselbe wurde durch Kochen der Siiure mit 
Bariumcarbonat erhalten; es ist in kalten Wasser schwer l{islich 
und krystallisirt in feinen Formen~ die bei 130--40 ~ C. ihr 
Krystallwasser verlieren. 

0"3067g der getrockneten Substanz gaben mit verdtinnter 
Schwefelsaure geflillt 0"1378 g Baryumsulfat. 

Gefunden (C~o H 6 h~0a )2 Ba 

Ba . . . . .  26' 41 26" 71 

S i l b e r s a l z .  Dasselbe wird in der K~tlte amorph gefiillt, 
wenn eine LSsung des neutralen Ammonsalzes oder der fi'eien 
Siiure mit Silbernitrat versetzt wird. Es nimmt beim Erhitzen unter 
Wasser krystallinisches GefUge an. 

0"332g bei 130 ~ C. getrockneter Substanz gaben gegltiht 
0"1210 g metallisches Silber. 

Bereehnet ftir 
Gefunden Clo H 6 AgNO~ 

Ag . . . . . . .  36"31 36"48 

Q u e c k s i l b e r v e r b i n d u n g .  Dieselbe wurde durch Fiillung 
einer w~sserigen heissen LSsung der Si~ure durch Sublimat als 
gelbe krystallinische in Wasser fast unliisliche Substanz erhalten. 

0"4336 g gaben mit Atzkalk gcglUht 0"2035 g metallisches 
Quecksilber und 0"1453 g Ag C1. 

Berechnet ftir 
Gefunden (C loH6b{Os)2 Hg -~- HgC12 

Hg . . . . .  46" 93 47" 22 
C1 . . . . . .  8'  29 8" 38 

C hl o r o p 1 a tin a t. Dasselbe ist gelb feinkrystallinisch, nur in 
stark salzsaurer L{isung haltbar, durch H20 wird es zersetzt. 

Chemie-Heft Nr. 4. 93 
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0'393 9 verloren bei 110 ~ C. 0"033G g H~O. 
0"3601 g wasserfreier Substanz gaben gegliiht 0"0881g Platin. 

Wie 

Gefunden 

I-I20 . . . . . .  8" 53 

Bereehnet ftir 
(C1oHTN0~)2 PtCI~H2 + 4H20 

8"4 

Berechnet fiir 
Gefunden (CloHTN03) 2 Pt Cl~tt 2 

Pt . . . . . .  24" 47 24" 68 

oben besehrieben, wurde die Entschwefelung dureh 
Kochen der Dithios~ure, respective ihrer Salze mit t tg C1, bewirkt. 
Wie weitere Versuehe zeigten, kann auf weniger umsti~ndlichem 
Wege dutch Einengen der 0xychinolindithioearbonsi~ure mit einer 
concentrischen Kalilauge, die die vierfache Gewiehtsmenge Kali- 
hydrat im Verh~ltniss zur Thiosi~ure enth~tlt, die Entschwefelung" 
bewirkt werden. Man stellt die Niekelsehale, in welcher sich die 
Lauge befindet, auf ein Sandbad, triigt die Si~ure ein, wobei sich 
die erstere roth fiirbt, und erhitzt bis die Farbe derLSsung in Braun 
umsehl~gt and eine herausgenommene Probe, angesi~uert, StrSme 
yon H~S entwickelt. Diese Operation dauert nut kurze Zeit, da 
nur wenig tt~O verdampfen darf. Man g'iesst den erkalteten 
Sehaleninhalt in H~0, sKuert mit Essigsiiure an und l~isst erkalten, 
wo dann die entstandene Oxychinolincarbons~ture in sehtinen 
Nadeln auskrystallisirt. War die angewendete Thiosi~ure rein, so 
ist die Ausbeute an Oxychinolincarbons~nre beh'iedigend. Sehmelz- 
punkt 256 ~ C. 

HOCgHsNCS2Ka + 2KaItO = 2KartS + HOCgHsNCOOKa. 

T e t r a h y d r o o x y c h i n o l i n e a r b o n s i i u r e .  Dieselbe bildet 
sich, wenn die vorher beschriebcne Siiure l~ngere Zeit mit Zinn and 
ttC1 digerirt wird, bis das Zinndoppelsalz sich beim Einengen 
krystallinisch ausscheidet; dasselbe wird abfiltrirt, in Wasser 
geltist, mit HzS entzinnt. Das Filtrat des Schwefelzinns liisst beim 
Eindampfen das Chlorhydrat in schSnen kleinen Nadeln fallen, 
welche in wenig Wasser gelSst, mit Ammon zersetzt and schliess- 
lich mit Essigsiiure angesi~uert wurden. Man erhi~lt dann die 
Tetrahydros~ture als weisses krystallinisches Pulver, welches in 
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Wasser schwer l(islich ist und dasselbe nach einiger Zeit violett 
farbt. Die Siiure reducirt wie i~hnliche Hydros~uren Silber-Queck- 
silberlSsungen und schmilzt unter Zersetzung" bei 222 ~ C,  gibt 
mit Eisenvitriol eine intensiv rothe Fi~rbung. Das Sulfat krystalli- 
sirt ebenfalls in kleinen~ in It~O leieht liislichen ~Iadeln. 

0"1701 g gaben 0"3858 g CO~ und 0"0883 g H20. 

Berechnet fiir 
Gefunden Cjo H~I NO 3 

C . . . . . .  61.87 62.17 
H . . . . . .  5"76 5"69 

C h 1 o r hy  d r a t. Leicht in Wasser liisliche wasserfreie ~qadeln. 

0"3041 g g'aben 0"1884g Ag'C1. 
Berechnet ftir 

Gefunden C1o Hl~3S0 3 HC1 

C1 . . . . .  15" 29 15" 47 

Dithioresorcincarb onsiiure. 
Erhitzt man einen Brei yon xanthogensauren Kalium mit 

Alkohol und der ~quivalenten Menge Resorein im verschlossenen 
Filtrirkolben auf 100 ~ C., so vollzieht sieh die Reaction~ und der 
Kolbeninhalt wird intensiv blutroth ffef~rbt. Derselbe besteht 
aus einem Kuehen, der in viel Wasser gelSst wird. Man setzt ItC1 
hiezu, wo dann sich eine hellgelbe krystallinische Saute aus- 
scheidet~ dieselbe ist die oben erw~hnte Dithioearbonsaure 

C 2 H.~ 0 - -  CS~ Ka -4- C 8 H~ HOHO --  C2FIsHO + (HO)~ C 6 H 3 CS 2 Ka. 

Dieselbe wird durch Was chen mit kaltem Wasser yon Resorcin 
vollkommen getrennt. Im Filtrat kann das Rcsorcin, durch Ather 
ausgeschUttelt, wieder gewonnen werden. Zur Reinigung wird, 
zuniichst durch Kochen~ das in heissem Wasser leicht 15sliche 
Baryumsalz dargestellt und dieses durch verdUnnte Salzsaure 
zersetzt. Man erh~ilt dann hellgelbe Nadeln, die bei 131 ~ C. 
schmelzen~ sich in kochendem Wasser unter theilweiser Zersetzung~ 
Entwicklung yon H~S~ 15sen. Auch in Alkoholiither 15st sich 4iese 
S~ure leicht auf; dageg'en wird sie yon kochendem Toluol schwierig" 
gelSst und kann aus diesem Mittel umkrystallisirt werden. Die 

22* 
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mit einer solehen gereinigten Substanz ausgefiihrte Sehwefel- 
bestimmung, Elementaranalyse, l~isst keinen Zweifel aufkommen, 
dass hier eine Dithioresorcincarbons~iure vorliegt. 

Resorcylsiiure. 

Die oben beschriebene Thios~iure gibt ihren Schwefel 
schwieriger an 3letallsalze ab, als die Dithiooxyehinolincarbon- 
s~iure. Mit Sublimat erh~ilt man das rothbraune unver~inderte 
Quecksilbersalz, Kupfervitriol, essigsaures Blei fallen allerdings 
sehwarz% selbst in verdiinnter Salzs~ure unlSsliehe Niedersehlage, 
die sich als die entsprechenden Salze der Thiosiiure entpuppten. 
Dureh Dig'eriren mit Schwefelammonium konnten diese Nieder- 
scbl~ige unter Bildung yon Schwefelblei und Schwefelkupfer 
zersetzt werden, das Filtrat enthielt alas Ammonsalz der betreffen- 
den unver~nderten Thiosiiure. 

Dagegen konnte dutch Erhitzen mit einer sehr coneentrirten 
Kalilauge die Entschwefelung leieht durchgefUhrt werden. 20g 
roher Dithios~iure wurden in eine concentrirte Lt~sunff yon 80 g 
Atzkali in Wasser eingetragen und die blutrothe LSsung il~ einer 
Nickelsehale am Sandbad etwas eingeengt. Naeh wenigen 
Minuten schlug die l~'arbe der L~sung in Braun tiber, dann 
wurde der Brenner entfernt~ die kalte L~sung in viel Wasser 
gegossen, mit SOaH 2 angesauert, wobei viel H~S entwich und 
sehliesslieh mit Ather dreimal ausgesehUttelt. 

Man erhielt nach dem Abdestilliren des Athers, Entf~irben 
der LSsung mit Zinnchlortir, Entzinnen der LSsung mittelst H~S, 
Eindampfen und sehliesslich Umkrystallisiren 9"5g wasserfreie 
Substanz, das ist 55% der theoretisehen Ausbeute. Dieselbe 
schmilzt im zugesehmolzenen Rohr bei 216 ~ C, im offenen Rohr 
ist der Beginn der Zersetzung bei 200 ~ C. Die S~iure ist in kaltem 
Wasser weniger 15slich als in heissem~ kann daher, was aueh 
gesehab~ aus letzterem umkrystallisirt werden. 

I. 0"3257g S~iure verloren bei 110 ~ C. getroeknet 0'0476g tt20. 
II. 0"4405 g verloren bei 112 ~ C. 0"0647 g H20. 

Berechne~ ftir 
Gefunden CTH 6 . 04-+- 11]2 H20 

I. 14"61 14"91 
II. 14" 68 --- 
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Mit Eisenchlorid enthiilt man in verdiinnter LSsung eine 
Rothfi~rbung mit violetten Stich~ die durch Zusatz yon Soda ver- 
schwindet. Wahrscheinlich liegt bier ein Gemenge zweier isomerer 
Dioxybenzoes~uren vo5 deren Trennung bisher noch nicht ge- 
hngen.  

0"2250g gaben 0"4503 g C02 

Ge~nden 

C . . . . . .  54-57 
H . . . . . .  4"07 

und 0"0825 g H~0. 

Berechnet ~ r  
C 7 H 60~ 

54"54 
3"89 

Versuche, welche zur Darstellung der analogen Thiosi~uren 
des Pyrogallos, Hydroehinons, Oreins etc. ftihren sollen und die 
Entschwefelung dieser Siiuren~ Darstellunff tier betreffenden Phenol- 
oxycarbonsi~uren bezwecken, werden vorbehalten und sollen den 
Gegenstand einer n~tchsten Mittheilung bilden. 


