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0bet  das Verhalten yon Thioearbonaten zu 
Phenolen 

v o n  

R i c h a r d  P ~ i b r a m  u n d  C a r l  G l i i c k s m a n n .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Czernowitz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1892.) 

Die Leichtigkeit, mit welcher die Anlagerung von Kohlen- 
dioxyd an Phenole sich vollzieht, legte den Gedanken nan e, 
analog der Kolbe ' schen Synthese der Salicyls~.ure durch Ein- 
wirkung von Schwefelkohlenstoff auf Natriumphenol zu einer 
Thiosalicyls~iure zu gelangen. Versuche, die in dieser Beziehung 
im hiesigen Laboratorium angestellt wurden, haben bis jetzt 
zu keinem entscheidenden Ergebnisse geffihrt, und es muss 
hervorgehoben werden, dass E. L i p p m a n n  und F. F l e i s s n e r ,  1 
welche diese Frage mit Bezug auf das Verhalten des o-Oxy- 
chinolins bereits frfther stddirten, zu dem Resultate gelangt 
sind, dass keine Anlagerung yon Schwefelkohlenstoff statt- 
findet, dass die Reaction jedoch durch die Gegenwart yon 
Alkohol eingeleitet werden k a n n .  Erhitzt man o-Oxychinolin- 
kalium mit Schwefelkohlenstoff und Alkohol, so tritt alsbald 
eine blutrothe F~irbung auf und freies o-Oxychinolin wird 
regenerirt, welches durch das entstehende Kaliumxanthogenat 
in das entsprechende Dithiocarbonat umgesetzt wird. 

Zu demselben Ergebnisse kamen L i p p m a n n  und F le i ss -  
net ,  wenn sie o-Oxychinolin direct mit Kaliumxanthogenat 
und Alkohol auf 100 ~ erhitzten, und sie gelangten in Folge  

1 Monatshefte fiir Chemie. 9. 296. 
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dessen zu der Anschauung ,  dass  bei V e r w e n d u n g  von Oxy-  

chinol inkal ium die Bildung des Ka l iumxan thogena te s  als inter- 

medigi~es Product  vo rausgese t z t  werden  muss ,  und dass  der 

Process  somit  nach  folgenden Gleichungen verl/iuft: 

KOCgHsN + CS 2 4- C2H~OH ~ HOCgH~N 4- C~H~. OCS2K 

HOCgH~N+ C2H~.,OCS2K ~ HOCsH,~NCS~K4- CsHsOH. 

Dies war  ftir die genannten  Forscher  such  die Veran-  

lassung,  sich for die Zwecke  der Darste l lung yon Phenol-  

d i th iocarbons/ iuren des Ka l iumxan thogena te s  zu bedienen. 

W e n n  nun such, so weir unsere  bisher angestel l ten Ver- 

suche  lehren, die directe Anlagerung  yon CS 2 an Phenole 

Schwier igkei ten  bietet, so werden  wir  doch im Folgenden 

zeigen, dass  man zur  Dars te l lung der Di thiocarbons/ iuren die 

Mithilfe des K a l i u m x a n t h o g e n a t e s  entbehren kann,  und dass  

der Process  glatt  vor  sich geht, wenn  man  start  des Schwefel-  

kohlenstoffes  ein Derivat  desselben,  das Kal ium oder  Natr ium- 

th iocarbonat  in A n w e n d u n g  zieht. 

S e n h o f e r  und B r u n n e r  t mach ten  bekannt l ich  die Ent-  

deckung,  dass  es nicht erforderlich ist, zur  Einffihrung der 

Carboxy lg ruppe  in m e h r w e r t h i g e  Phenole die K o l b e ' s c h e  

Syn these  anzuwenden ,  also die t rockenen Na t r iumverb indungen  

der Phenole mit Kohlensgure  einer hohen T e m p e r a t u r  auszu -  

setzen,  sondern  dass  es gen(igt, die Phenole  mit einer wS.sseri- 

gen LSsung  von A m m o n i u m c a r b o n a t  zu e rh i t zen .  B i s t r z y c k i  

und K o s t a n e c k i  ~ zeigten sp/iter, dass  sich m i t V o r t h e i l z u r  

Durchf t ihrung dieser  Syn these  das Ka l iumhydroca rbona t  ver- 

wenden  lasse, welches  Salz D r e c h s e l  a schon frtiher zur  

Gewinnung  yon Salicyls/iure verwendete .  

Analog,  wie bei diesen Versuchen ,  muss te  sich die 
Synthese  gestalten, wenn  statt  der Carbonate  Th ioca rbona te  in 

A n w e n d u n g  gezogen  wurden,  und wit  haben,  da die sauren  
Th ioca rbona te  nicht bekannt  sind, ftir die in Nachs t ehendem 

Sitzungsberichte der k. Akademie der Wissenschaften, Wien, II. Abth. 
,q0, 504. 

2 Berichte der chem. Gesellsch. 18, 1984 und 3202. 
3 Zeitschr. fiir Chemic. 1865. 580. 
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angefiihrten Versuche die neutralen Salze bentitzt. Es mag 

gleich bier bemerkt  werden,  dass sich bisher in allen Fgtllen das 
Kal iumthiocarbonat  als dasjenige bewgthrt hat, bei welchem 

der Process am besten sich vollzieht, und welches demgem~.ss 
auch die beste Ausbeute liefert. 

Uber die Darstel lung der Thiocarbona te  liegen mehrfache 
Angaben vor, so yon B e r z e l i u s ,  D u m a s ,  V i n c e n t ,  H u s e -  
m a n n  u. A. 

\Vir haben unseren  Versuchen  eine von H u s e m a n n  j 

angegebene  Vorschrift  fftr die Darstel lung des Natriumthio- 

carbonates  zu  Grunde gelegt, waren aber in der Folge gentSthigt 

dieselbe in mehreren Punkten zu modificiren und zu erg~tnzen. 

Das Verfahren, welches sich schliesslich ftir die Gewinnung  

des Kal iumthiocarbonates  als das geeignetste herausstellte,  

war  Folgendes:  
Eine L6sung  yon 100g Atzkali in 3 0 0 g W a s s e r  wird unter  

gelindem Erw~irmen vollsttindig mit Schwefelwassers toff  ge- 
sS.ttigt, h ierauf  filtrirt, in das erwtirmte Filtrat 100g 5_tzkali 

langsam eingetragen, abermals filtrirt, und wenn bei dem 

Erw~irmen vieI Wasse r  verdampft  sein sollte, dasselbe erg~inzt, 

so dass das Gewicht  der ganzen Fltissigkeit mindestens 400g  

betr~gt. Diese auf  circa 40 ~ abgek~hlte Kaliumsulfidl6sung 
wird mit 130~ Schwefelkohlenstoff  versetzt  und geschti t tel t  

dann ein halber Liter circa 95% igen Alkohol hinzugef/Jgt und 

gut  durchgemischt .  Es scheidet  sich sofort die gr/Ssste Menge 

des Thiocarbonates  unter  Erwiirmung als z~ihe, rothe Flfissig- 

keit ab. Arbeitet man in concentrir terer  L6sung, so findet beim 
Zusatz  von Alkohol eine solche W/~rmeentwicklung statt, dass 

Schwefelkohlenstoff,  ohne gebunden  zu werden, entweicht ;  ist 
die L6sung  jedoch zu verdtinnt, so ist zur  vollst/indigen Aus- 
fgtllung des Thiocarbona tes  eine bedeutend griSssere Menge 

Alkohol erforderlich und das Th iocarbona t  f~illt auch zu dfmn- 
fltissig aus. 

Das mittelst Scheidetr ichters  abgetrennte  Thiocarbona t  ist, 
wie erw~ihnt, yon dunkelrother  Farbe, etwas trCtbe, kli~rt sich 

1 Ann. d. Chem. und Pharm. 123. 67. 
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jedoch allmiihlig unter Abscheidung eines schwarzen, wesent- 

lich aus Eisensulfid bestehenden Niederschlages, yon dem es 
dutch Filtration zu befreien ist. Der von dem Thiocarbonat 

abgetrennte Alkohol enth/ilt noch meist kleinere Mengen des 
Thiocarbonates, die sich nach l~tngerem Stehen abscheiden. 

Die Ausbeute betrug bei Einhaltung der beschriebenen Bedin- 
gungen durchschnittlich 340g der Thiocarbonatl6sung. Die 

yon den ietzten Spuren Schwefelkohlenstoff im Wasserbade 

befreite Fltissigkeit zeigte bei 17 ~ das specifische Gewicht 

1.4013 und einen Procentgehalt von 75 an K a l i u m t h i o -  

c a r b o n a t .  

Wit  haben nun das Verhalten des K a l i u m t h i o c a r b o -  

n a t e s  gegen verschiedene ein- und m e h r w e r t h i g e  P h e n o l e  
studirt und wollen zun~ichst die Erfahrungen mittheilen, welche 

wit bei der so herbeigeftihrten Anlagerung yon CS 2 an Resorcin 
geaammelt haben. 

Resorcindithiocarbonsfiureo 

Je 20g Resorcin wurden mit 40g Kaliumthiocarbonates in 

einem dickwandigen K6Ibchen, das mit einem mit Draht tiber- 

bundenen Korkstopfen verschlossen war, im Wasserbade 

12 Stunden hindurch erhitzt. Der Inhalt des KSlbchens fiirbte 

sich dabei allm~ihlig dunkelbraunroth. Bei dem Offnen des 

K/5Ibchens zeigte sich schwacher Druck. Die Fliissigkeit wurde 
nach dem Verdtinnen mit Wasser filtrirt und das Filtrat, 
welches das Kaliumsalz der gebildeten Thiocarbons~iure ent- 

hielt, mit verdiinnter Schwefelstiure zerlegt. Dabei entweicht 
Schwefel~'asserstoff und es wird die freie Thiostiure in Form 

eines intensiv gelb gef~irbten amorphen Niederschlages geftil!t. 
Das so gewonnene Rohproduct wurde durch Filtration yon 

der Fltissigkeit getrennt, zwischen Filtrirpapier getrocknet und 
dann in Ather aufgenommen, in welchem es sich leicht 16st. 
Durch Ausschtitteln mit der hinreichenden Menge w~isseriger 
Natriumcarbonatl6sung konnte der A_therl6sung die ThiosS.ure 
entzogen werden, w~ihrend im Ather etwas Resorcin neben 
kleinen Mengen einer harzartigen Substanz gelt~st bl ieb 
Letztere ist wahrscheinlich identisch mit der yon L i p p m a n n  
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und F l e i s s n e r  beobachteten, doch wurde sie nicht n~iher 
untersucht. 

Das in der w~sserigen LSsung enthaltene Natriumsalz der 
DithioMiure wurde abermals mit verdtinnter Schwefels~iure zer- 
legt und in' -~ther aufgenommen. Nacb dem Abdunsten des 
_~thers blieb ein gelber, undeutlich krystallinischer Rtickstand, 
der im Vacuum scharf getrocknet und aus Schwefelkohlenstoff, 
in welchem er sich nut schwer 15ste, umkrystallisirt wurde. Die 
so gewonnenen kleinen Krystalle beginnen schon unter 150 ~ 
zu sintern und schmelzen bei 150--155 ~ unter gleichzeitiger 
Schwi~rzung und Entwicklung von Gasbl~schen. 

Die Elementaranalyse ftihrte zu folgendem Ergebnisse: 

I. 0,1897g ~ lieferten bei der Verbrennung mit Bleichromat 
0,3125g CO~ und 0,0575g H~O. 

II. 0,2532g nach C a r i u s  mit HNO a zersetzt lieferten eine 
Fltissigkeit, aus der mit BaC12 0"6300g ~ BaSO~ gef~illt 
wurden. 

In 100 Theilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f i i r  

f - ~ - ~ - - - - ~ -  C T H s 0 9 S  s I II 

C . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  r - -  4 5 " 1 6  

H . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 " 3 7  - -  3 " 2 2  

S . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  3 4 " 1 6  3 4 ' 4 0  

Die Ausbeute betrug durchscbnittlich gegen 45%. 
Die ResorcinthiocarbonsS.ure lgsst sich ferner, wenn auch 

mit einem kleinen Verlust an Ausbeute darstellen, wenn 
Resorcin mit der doppelten Menge Thiocarbonat einfach am 
Rtickflusskiihler durch einige Stunden erhitzt wird. 

Die Resorcindithiocarbons/iure reagirt in wtisseriger LSsung 
mit Nitroprussidnatrium nicht; auf Zusatz von Kalilauge f~rbt 
sich die LSsung roth; die dunkelviolette FS.rbung, die den Thio- 
carbonaten eigen ist, wurde nicht beobachtet. Gegentiber dem 
Mermet ' schen  Reagens 1 verh~lt sich die Thiosgure wie Thio- 
carbonate. M e r m e t  empfiehlt n~imlich eine bis zur Farblosig- 
keit verdtinnte ammoniakalische NickellSsung zum Nachweis 

1 C o m p t .  r e n d .  8 1 .  3 4 4 .  - -  B u l l .  s o c .  c h i m .  [2]  2 4 ,  4 3 3 .  
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der Thiooarbonate ,  und erw~ihnt, dass  sich minimale  Mengen 

der letzteren an der auftretenden johannisbeerenro then  F~ir- 

bung  (teinte groseille) erkennen lassen. 

Zur  En t sche idung  der Frage,  welche  yon den theoret isch 

mSg'lichen DithiocarbonsAuren vorliege, ob t iberhaupt  nut  eine 

oder  g]eichzei t ig sieh mehrere  bilden, war  es n6thig, wo m6g-  

lieh, durch lJberff ihrung der CSSH-Gruppe  in die COOH-Gruppe  

zu bekann ten  Dioxybenzo~Miuren zu gelangen.  In dieser Hin: 

sicht konnten  die Un te r suchungen  yon S e n h o fe r u n d  B r u n  n e r 

werthvol le  Anhal t spunkte  bieten. 

D iese  Forscher  haben  bei ihren Studien fiber das Ver- 

halten des Resorcins  zu A m m o n i u m c a r b o n a t  aus  dem Reactions-  

product  ein Gemenge  yon Am m on i aks a l zen  dreier versch iedener  

S~iuren abgeschieden.  Beim Digeriren des dutch Schwefels~iure 

in Freiheit  gesetz ten  S~iuregemisches gingen zwei der Stiuren 

in L6sung. Die zuers t  auskrysta l l is i rende,  von S e n h o f e r  und 

B r u n n e r  als ~ . - D i o x y b e n z o ~ s ~ t u r e  bezeichnet ,  erwies  sich 

als identisch mit der S~ture yon Max A s c h e r  1 und der Resor- 

cyls~ure von T i e m a n n  u n d P a r r i s i u s ,  ~ die eine ~n-Dioxy- 

benzoes~ure  ist (1, 2, 4). Dieselbe krystallisirt ,  je nach der 

Tempera tur ,  mit 1/~, t 1/~ und 3 Molectilen Wasse r ;  mit Eisen- 

chlorid gibt sie eine intensiv b l u t r o t h e  Farbenreact ion.  S e n -  

h o f e r  u n d B r u n n e r  geben den Schmelzpunk t  zu 194 - -200  ~ 

an, w~.hrend T i e m a n n  und P a r r i s i u s  a d e n s e l b e n  bei 

2 0 4 - - 2 0 6  ~ beobachte t  haben.  

Die aus  d e r M u t t e r l a u g e  gewonnene ,  v o n S e n h o f e r  und 

B r u n n e r  ~ - D i o x y b e n z o ~ s ~ . u r e  benannte  S~iure krystal l is ir te  

mit  1 Molectil Wasse r ,  gibt eine b l a u e  Eisenreact ion  und 

beginnt  schon bei 135 ~ sich in Resorcin und KohlenMiure zu 

spalten. 
Die bei der Digest ion des Rohproductes  mit he i s sem 

V~Tasser nicht gel6ste Siiure war  eine D i o x y d i c a r b o n s ~ i u r e ,  

yon d e n A u t o r e n  a . - R e s o d i c a r b o n s ~ i u r e  genann t  und ver- 

schieden v o n d e r  Resorcendicarbons~iure von T i e m a n n  und 

Annaler~ Chem. und Pharm. 6i. S. ll. 
Berichte XII. 998. 

a Berichte XIII. 2360. 
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Lewy~;  schmilzt bei 276~ mit Eisenchlorid gibt sie eine 

b ! u t r o t h  e F~rbung. 
L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  sind durch Entschwefelung 

ihrer, mittelst Xanthogenat gewonnenen S~iure ausschliesslich 
zu -de r  m-Dioxybenzo~s~iure gelangt Wit haben, um den 

directen Vergleich der mit Thiocarbonat gewonnenen S~iure mit 

der yon den genannten Forschern dargestellten zu erleichtern, 
das yon ihnen angewandte Verfahren der Entschwefelung 

bentitzt. 

Oberfiihrung der Resorcindithiocarbonsiiure in Dioxybenzoe- 

sS.ure. 

E in  Theil der Thios&ure wurde mit der vierfachen Menge 

Atzkali und etwa zwei Theilen Wasser  in einer Silberschale 
auf dem Sandbade erhitzt. Bei 120 ~ beobachteten wir tiberein- 

stimmend mit L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  den Farbenumschlag 

ins Braune; doch wurde vorsichtshalber bis 135 ~ erhitzt. Das 
etwas abgektihlte, abet noch immer fltissige Reactionsproduct 

wurde in etwa einen Liter kalten Wassers eingetragen und die 
so verdtinnte L/Ssung yon den festen Verunreinigungen abfiltrirt. 

Beim Ans~uern mit verdtinnter Schwefels~ture fiel eine kleine 

Menge br~iunlichen Niederschlages heraus, w~thrend Str6me 
yon Schwefelwasserstoff entwichen; dieser Niederschlag wurde, 

da er in zu kleiner Menge vorlag und sich/iberdies schwefel- 

h~ltig erwies, nicht weiter beriicksichtigt. Das Filtrat wurde 
bis zur Ersch6pfung mit A_ther extrahirt. Nach dem Abdestilliren 

des Athers hinterblieb eine feste, gelblich gef~rbte, deutlich 
krystallinische MAsse. 

S e n h o f e r  u n d  B r u n n e r ,  sowie L ~ p p m a n n  und 

F l e i s s n e r  haben beobachtet, dass in dem Reactionsproduct 
eine durch Bleiacetat f~illbare Substanz enthalten ist, ohne sich 

tiber die Natur dieser Substanz auszusprechen. Da es yon Vor- 
theiI war, diese Substanz aus dem Rohproducte auszuscheiden, 
so wurde der nach dem Abdunsten des A_thers enthaltene 
Rtickstand in heissem Wasser gel/3st und die L6sung mit 

Berichte X. 2210. 
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neutraler Bleiacetatl/Ssung gef/illt, wobei sich ein gelblicher 
Niederschlag abschied. Derselbe wurde abfiltrirt, das Filtrat 
mit Schwefelwasserstoff entbleit, nach Entfernung des B1ei- 
sulfides eingeengt und der fractionirten Krystallisation unter- 
worfen. Die hiebei erhaltenen 4 Krystallpartien wurden jede ftir 
sich zum Zwecke weiterer Reinigung in Wasser  gel/Sst rind 
neuerlich mit Bleiacetatl6sung behandelt, wobei immer wieder 
Fiillungen auftraten; die einzelnen Filtrate wurden mit Thier- 
kohle bis zur vollstS.ndigen Farblosigkeit der jeweilig ausge- 
schiedenen Krystalle gekocht. Eine Verschiedenheit in den 
einzelnen Fractionen konnte nicht nachgewiesen werden, 
vielmehl ~ zeigten alle tibereinstimmend den Schmelzpunkt 
204--205 ~ sowie die blutrothe Reaction mit Eisenchlorid und 
die violette, rasch ins Rothbraune tibergehende Fgrbung mit 
ChlorkalklSsung. 

Die Krystalle aller Fractionen hatten die Form prysmati- 
scher Nadeln. Eine Wasserbestimmung fflhrte zu folgendem 
Resultate: 

0,4813g zwischen Filtrirpapier getrockneter Substanz vertoren 
bei 100 ~ 0,0711g. 

In 100 Theilen: 

H20-Verlust . . . . . .  14' 77 

Berechnet aus 
Gefunden C7H60~t-q- 11/,2 H20 

14"91 

Zur weiteren Identificirung mit Dioxybenzo~s/iure wurde 
das Silbersalz analysirt: 

0,4889g im Vacuum getrockneten, durch Wechselzersetzung 
yon Ammoniumsalz und Silbernitrat dargestellten Salzes 
hinterliessen nach dem G1/ihen 0,2033g metallischen 
Silbers. 

In 100 Theilen: 
Berechnet f/,ir 

Gefunden C7H5OaAg 

Ag . . . . . . . . . . . . .  41"58 41"38 



Thiocarbonate und Phenole. 631 

AUS einer Pattie der Krystalll6sung, welche nicht der frei- 
willigen Krystallisation bei Zimmertemperatur tiberlassen blieb, 
sondern einer Temperatur  von circa 60 ~ ausgesetzt wurde, 
schieden sich sternf6rmig gruppirte kleine Drusen aus. Da nun 
die Vermuthung vorlag, dass bei sonstiger Identit~it der Sub- 
stanz die Verschiedenheit der Krystallform durch einen ver- 
schiedenen Krystallwassergehalt bedingt sei, wurde auch bei 
diesen Krystallen die Wasserbestimmung ausgeftihrt: 

0,1055g lufftrockener Substanz verloren bei 100 ~ 0,0065g yon 
ihrem Gewichte. 

In 100 Theilen: 

Berechnet aus 
Gefunden CTHGO4-1-1/2H20 

H~O-Verlust . . . . . .  6" 15 5 52 

Aus der bei der erwS.hnten fractionirten Krystallisirung 
gewonnenen letzten Mutterlauge schieden sich nach dem Ein- 
engen rSthlich gef~irbte KrystS.11chen ab, die einen Schmelz- 
punkt yon 105 ~ zeigten. Wiewohl dieser constante Schmelz- 
punkt auf Resorcin hindeutet, konnten wir uns nicht begntigen, 
die ausschliessliche Gegenwart desselben anzunehmen, da eine 
L6sung der Krystalle Eisenchlorid intensiv blutroth f~rbte. Um 
etwa noch vorhandene Dioxybenzo~s~ure abzuscheiden, wurden 
die Krystalle in Xther gel6st und die L6sung mit einer w/isseri- 
gen Lgsuag yon Natriumcarbonat geschtittelt, das nur einen 
kleinen Theil der Substanz aufnahm, w~,hrend der gr6sste Theil 
in Ather iiberging und nach dem Abdunsten desselben durch 
den Schmelzpunkt (105 ~ und die rein blaue F~rbung mit 
Eisenchlorid als R e s o r c i n  erkannt wurde. Aus der w~isserigen 
NatriumsalzI6sung wurde die vorhandene S~ture mit verdfmnter 
Schwefels~ure frei gemacht und in Ather aufgenommen. Nach 
dem Abdunsten des Athers, L6sen des Rtickstandes im Wasser, 
Reinigung mit BIeiacekat und Thierkohle zeigten die schliesslich 
farblos erhaltenen Krystalle einen Schmelzpunkt yon 158-- 160 ~ 
die L/%ung derselben fS~rbte Eisenchlorid r o t h - v i o l e t t  

S e n h o f e r u n d B r u n n e r  bemerkengelegentlich der von 
ihnen als [LDioxybenzo~sS, ure (1, 2, 6) bezeichneten SS.ure, dass 
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dieselbe einen Schmelzpunkt  yon 148--167 ~ zeige und mit 
~sehr verdfinnter Eisenchloridl6sung eine violette, mit concen- 

trirter eine h6chst  intensive, rein blaue Farbenreactiom< gebe. 
Wenn  auch der Schmelzpunkt  der yon uns isolirten Sfiure in 

die sehr weiten von S e n h o f e r  u n d B r u n n e r  angegebenen 

Grenzen f~illt, so kSnnen wit  uns doch nicht entschliessen, ohne 

Weiteres  die IdentitS.t der yon uns isolirten SS.ure mit der 

[3-Dioxybenzo~stiure anzunehmen  und dies urn so weniger, als 
wir die intensive, rein blaue Reaction mit Eisench!orid nicht 
beobachten  konnten;  leider war  die Menge unseres  Productes  

so gering, dass wir vorlS.ufig yon einer genauen Unte rsuchung  

absehen mussten. 
Wir  haben frtiher erw/ihnt, dass, wiewoh! nach den vor- 

l iegenden Angaben die Dioxy- (1 : 3) benzo~s~iuren durch Blei- 

acetat  nicht f~illbar sind, doch bei der zum Zwecke der Reini- 

gung vorgenommenen FS.11ung mit Bleiaeetat gelbe Nieder- 

schltige entstehen. Dieselben enthalten, wie wir uns fiberzeug- 
ten, immer noch grosse Mengen des Bleisalzes der ~4-Dioxy- 
benzo~s/iure, welche wohl nur  mechanisch mitgerissen sein 

dtirften, und dies erkl~irt die grossen Verluste bei der Reini- 
gung der Stiure nach dem angegebenen Verfahren. Die Menge 

des Niederschlages l~isst sich jedoch verringern, und die Aus- 
beute an der Dioxybenzo~s~iure erhShen, wenn man die LtSsung 

vor der FS.11ung mit Essigs/iure ans'auert. Immerhin ist dieses 

Verfahren nicht zu empfehlen, well dann wieder  etwas yon der 

fS.11baren Substanz in L/3sung bleibt und die Reinigung der 

Dioxybenzo~s/iure erschwert  wird. 
Um fiber die Natur  der durch Bleiacetat f/illbaren Substanz  

Aufschluss zu erhalten, wurden  die gesammelten Bleinieder- 

schlgtge in W a sse r  vertheilt, mit verdt innter  Schwefels~iure zer- 
legt, die frei gemachten Siiuren in ]kther aufgenommen,  der 
~ ther  verjagt, der Rfickstand in Wasse r  gelSst, die L6sung mit 
EssigsS.ure stark anges/iuert  und neuerl ich mit Bleiacetat 

gef~illt. Der gr6sste Theil  der S/iure blieb in LSsung und der 
Niederschlag war  bei weitem geringer und dunkler  gef/irbt. Die 
Procedur der Zer legung mit Schwefels~iure und Extrahiren mit 
Ather wurde wiederholt;  es hinterblieb nach der Verjagung des 
~_thers eine amorphe, br/kunliche Masse, welche im kochenden 
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Wasser nur theilweise 10slich war. Der in Wasser 16sliche 
Theil gab mit Bleiacetat eine gelbe F~illung und wurde durch 
Eisenchlorid nicht merklich veriindert, jedenfalls beobachteten 
wir weder eine violette noch blaue F~irbung. Der in Wasser 
unl6sliche Theil stellt eine in siedendem Wasser schmelzende, 
braune, harzartige Substanz dar. 

S e n h o f e r  und B r u n n e r  behandelten die im Wasser 
suspendirten BleiniederschUige mit Schwefelwasserstoff und 
schtittelten dann die w~isserige Fltissigkeit mit ~ther aus. Sie 
bemerken, dass der nach dem Abdunsten des .~hers hinter- 
bliebene Rtickstand so gering war, dass sie von einer weiteren 
Untersuchung absehen mussten, erw~ihnen aber, dass die 
w~isserige L6sung desselben durch Eisenchlorid rein blau 
gef/irbt wurde. Wit haben es vorgezogen, die Zerlegung des 
Bleisalzes mit verdtinnter Schwefelsiiure vorzunehrnen, da wir 
uns tiberzeugten, dass Schwefelwasserstoff nur unvollkommene 
Zerlegung herbeiftihrt. Leider war auch in unserem Falle die 
erhaltene Menge Substanz so gering, dass wir vorliiufig auf 
die n~ihere Untersuchung derselben verzichten und die Auf- 
kl/irung der Ursache des verschiedenen Verhaltens zu Eisen- 
chlorid gegentiber dem S e n h o f e r - B r u n n e r ' s e h e n  Product 
einem spiiteren Zeitpunkt vorbehalten miissen. 

Im allgemeinen k6nnen wit sagen, dass die Reaction yon 
K a l i u m t h i o c a r b o n a t  auf R e s o r c i n  zu demselben Resultate 
ftihrt, wie sie L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  bei Anwendung yon 
Kaliumxanthogenat erhalten haben, dass sich somit haupts~ich- 
lich m - D i o x y b e n z o ~ s ~ i u r e  1:2:4 bildet. Eine Dioxydicarbon- 
s~ure konnte bei der Untersuchung des entschwefelten Pro- 
ductes nicht nachgewiesen werden, wohl aber deutet der 
Schmelzpunkt (158--160 ~ des einen aufgefundenen Neben- 
productes auf die Gegenwart e i ne rD ioxybenzo~s~ iu r e  1:2:6, 
die jedoch nur in sehr geringer Menge vorgefunden wurde und 
deren schwefelhaltiges Analogon sich bei der erwithnten Reac- 
tion gebildet haben dtirfte. 

L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  haben sich daraufbeschr~inkt, 
die Wirkung des Xanthogenates auf o-Oxychinolin, Resorcin 
und Pyrogallol zu studiren, und erw/ihnen nebenbei, dass sie 
adch bei Hydrochinon und Orcin gtinstige Erfolge erzielten. 
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Das Studium der Derivate der Dithiocarbons~iuren wurde  nicht 

angestrebt  und es ist auch seit der im Jahre 1889 erfolgten 
letzten diesbezfiglichen Arbeit L i p p m a n n ' s  keine weitere 

Publication erfolgt. Wir  glauben deshalb mit der Mittheilung 
nicht zurfickhalten zu sollen, dass wir mit dem Studium ver- 

schiedener  Derivate der DithiocarbonsS.uren besch/iftigt sind, 

und hoffen tiber die diesbezfiglichen Resultate bald berichten 
zu k6nnen.  

Noch m6ge erw~ihnt werden,  dass w/ihrend S e n h o f e r  

und B r u n n  er  ihre Reaction nur  auf mehrwerthige Phenole aus- 

dehnten,  wit  uns fiberzeugten, dass das Kal iumthiocarbonat  
auch mit einwerthigen Phenolen reagirt. Hervorzuheben ist 

in dieser Hinsicht  ein Versuch mit e - N a p h t o l .  Dasselbe ist in 
seinem Verhalten zu Carbonaten i iberhaupt  nicht nS.her studirt 

worden. Wir  haben uns iiberzeugt,  dass bei anhal tendem 

Erhitzen von ~.-Naphtol mit Kal iumhydrocarbonat  oder Ammo- 
n iumcarbonat  keine oder nu t  minimale Einwirkung  statthat, 

w/ihrend bei der unter  den gleichen Bedingungen erfolgten Ver- 
wendung  von Kal iumthiocarbonat  die Reaction gut  verl~iuft. 

l )ber  die Natur  der aus ~-Naphtol erhal tenen Thios/iure, sowie 

fiber andere Thios~iuren, werden wir  in einet nS.chsten Mit- 
theilung berichten. 


