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Uber den Einflufi von Losungsmitteln 
auf die Reaktion zwischen mehrwertigen 

Phenolen und Alkalibicarbonaten 
Von 

Franz v. Hemmelmayr  

Aus dem C h e m i s c h e n  Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. D e z e m e r  1916) 

In frfiheren VerSffentlichungen ~ habe ich reich mit der 
Abspaltung von Kohlendioxyd aus P01yoxybenzoestiuren be- 

sch~iftigt und dabei auch den Einflul3 des LSsungsmittels 
studiert. Es erschien mir r~un einladend festzustellen, ob sich 
ein solcher Einflul3 auch ftir die entgegengesetzte Reaktion, 

die Einftihrung yon Kohlendioxyd in mehrwertige Phenole, 
feststellen Iasse. 

Bekanntlich ist es B r u n n e r  und S e n h o f e r  2 gelungen, 

dutch Behandlung von Phenolen mit Alkalibicarbonaten und 
Wasser bei hSheren Drucken zu Polyoxymonocarbons/~uren, 

bei Resorcin auch zu geringen Mengen einer Dioxyphtals/iure 
zu gelangen. B r u n n e r  3 konnte dann unter Verwendung yon 

Glycerin als LSsungsmittel schon bei gewShnlichem Druck 
Poly0xymonocarbons/iuren und teilweise auch Polyoxydicarbon- 
stiuren erhalten. 

1 Monatshefte fi,ir Chemie, 3g, 365; 36, 299. 
2 Wiener Akademieberichte,  80, II, 50 t  (1879). Monatshefte fiir Chemie, 

1, 468; 2, 448 und 458. 
3 Festschrift Adolf Lieben, p. 516 u. f. 
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Gelegentlich einer Unte r suchung  tiber Gallocarbons/iure 

bat ten ferner Hugo  V o s w i n c k e l  und Fritz de  W e e r t h  * die 

Beobach tung  gemacht ,  daf3 sich diese aus Galluss~iure dutch  

Erhitzen mit Kalium- oder Natr iumbicarbonat  im geschlossenen 

Rohre in guter  Ausbeute  darstellen lasse. 

Ich t rachtete  nun zun/ichst  festzustellen, inwieweit  das 

\*Vasser bei der Reaktion zwischen Bicarbonaten und mehr-  

wert igen Phenolen eine Rolle spiele. 

Versuche  unter  g~tnzlichem Ausschlul3 yon Wasser ,  Kalium- 

bicarbonat  auf  Phenole einwirken zu lassen, ftihrten zun/ichst  

zu dem Ergebnis ,  dal3 bei gew6hnl ichem Druck (es wurde  

dabei gleichzeitig ein Kohlendioxyds t rom eingeleitet) von den 

zweiwert igen Phenolen nur Resorcin unter Bildung yon Di- 

oxybenzoesS.uren ([L und-( -Resorcylsgure  2) reagiert, wS.hrend 

yon den dreiwertigen sich das Pyrogallot in eine Tr ioxy-  

benzoesg.ure (Pyrogallolcarbonsgmre ~) t'lberfiihren lieB. Phloro- 

glucin und Oxyhydroch inon  reagieren bei gew/Shnlichem Druck 

in w~sseriger  LiSsung vol lkommen analog mit Bicarbonaten 

wie Pyrogallol, es geniigte demnach  die Feststel lung des 

Reakt ionsver laufes  bei Abwesenhei t  yon W a s s e r  ffir Pyro- 

gatlol, 

Wird das Erhi tzen mit Kal iumbicarbonat  im geschtossenen 

Rohr, also unter  h~Sherem Druck vorgenommen,  so erh/ilt man 

bei gentigend hoher  Tempera tu r  ausschlieBlich die Dicarbon- 

s/iuren der Phenole in hervorragender  Reinheit und fast quan-  

titativer Ausbeute.  Es ist demnach  vol lkommen fiberflfissig, 

zurHers te l lung  dieser S~iuren von den kostspiel igen Monocarbon-  

s/iuren auszugehe  n. Resorcin liefert unter  diesen Verh~tlt- 
nissen die ~.-Resodicarbons/iure yon S e n h o f e r  und B r u n n e r ,  ~ 

wghrend die ~-Resodicarbonsg.ure aus ~.-Resorcyls/iure (3, 5-Di- 

oxybenzoes~.ure) durch Erhitzen mit Kal iumbicarbpnat  erhalten 

werden kann. Substi tution yon Wassers tof f  im Benzolkern 

1 Ber. der Deutschen chem. Gesellschaft, 45, 1242. (Ieh war aufdiese 
Literaturstelle nach AbschluB dieser Arbeit yon der Bad. Anilin- und Soda- 

fabrik in Ludwigshafen aufmerksam gemacht worden.) 
o 2,4- und 2, 6-Dioxybenzoesiiure. 
a 0,2, 3, 4-Trioxybenzoes~ture. 
~t Wiener Akademieberichte 1879, 80. 
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hebt unter Umsttinden die M6glichkeit der Einftihrung zweier 
Carboxylgruppen auf; so liefert Orcin die Monocarbonstture 
(Paraorsellins~iure). Das n/ihere Studium des Einflusses yon 
Substitution im Benzolkern auf diese Reaktion ist Gegenstand 
einer eigenen Untersuchung, die derzeit noch nieht ab- 
geschlos'sen ist. 

Besonders einladend war es zu untersuchen, ob sich die 
Reaktion auch auf die Naphtalinreihe tibertragen lasse, da 
Dioxynaphtatindicarbonsiiuren bisher nur in sehr geringer Zahl 
bekannt und nur auf umsttindliche Weise oder in sehr 
schlechter Ausbeute erhiiltlich sin& Es wurden im ganzen 
sechs Dioxynaphtatine in den Kreis der Untersuchung ein- 
bezogen, abet nur das t, 5-Dioxynaphtalin lieferte ein positives 
Resultat. 

Aus diesem kann, und zwar in gl~.nzender Ausbeute, 
eine bisher unbekannte Dicarbons~ure erhalten werden. Da 
sie technisch verwertbar erscheint, wurde ihre Darsteliung 
durch Deutsches Reichspatent 12 q, 30 H 67732 geschCttzt. 

Das 1, 6-Dioxynaphtalin gab eine Monocarbons/iure, 1 die 
Einftihrung einer zweiten Carboxylgruppe gelang abet nicht. 

Erw/ihnt m6ge noch werden, daft in allen genannten 
F/illen nut mit Kaliumbicarbonat gute Resultate erzielt werden 
konnten; nur Resorcin lieferte auch mit Natriumbiearbonat 
halbwegs gr/51~ere Mengen an Stturen. 

Um den Einfluf~ des Wassers auf die Bildung der Di- 
carbo,~.s/iuren zu studieren, wurde Hydrochinon mit Kalium- 
bicarbonat und steigenden Wassermengen auf die ftir die 
Bildung der Dicarbons~iuren n6tige Temperatur erhitzt. Schon 
bei sehr geringen Mengen Wasser war die Reingewinnung 
der Diearbonsiiure sehr erschwert; halbwegs gr61~ere Mengen 
ft~hrten zur Bildung dunkler Produkte, die der Aufarbeitung 
die gr61~ten Sehwierigkeiten bereiteten und nut noeh minimale 
Siiuremengen lieferten. 

Eine weitere Reihe yon Versuchen besch~iftigte sich 
damit, den Einflul~ indifferenter L6sungsmittel auf die Reaktion 

I Ftir die Erzielung besserer Ausbeuten erwies sich bier der Zusatz 

yon Pottasehe als zweckm~.13ig. 
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festzustellen. Eine Wiederholung der Versuche B r u n n e r s ,  
betreffend die Anwendung yon Glycerin als L6sungsmittel, 
best~ttigte dessen Angaben, nur gelang es mir nie, die yon 
ibm angeftihrten Ausbeuten zu erzielen. 1 Ftir die Herstellung 
tier Dicarbons/iure des 1,5-Dioxynaphtalins erwies sich laut 
Mitteilung der Badischen Anil in-und Sodafabrik die Ver- 
wendung yon Trichlorbenzol als LiSsungsmittel besonders 
vorteilhaft, wobei weniger eine Erh/3hung der Ausbeute als 
eine bequemere Arbeitsweise unter Benutzung yon Riihr- 
autoklaven erzielt wird. 

Da Amidok6rper der aromatischen Reihe aus den Poly- 
oxybenzoes/iuren beim Erhitzen besonders leicht Kohlen- 
dioxyd abspalten, wurde ferner untersucht, welchen Einflug 
diese als L6sungsmittel auf die Einftihrung von Kohlen- 
dioxyd austiben. Es zeigte sich dabei, dab aus Resorcin beim 
Kochen mit Anilin und Kaliumbicarbonat nicht nur ~ -und  
-(-Resorcyls~iure, sondern auch gr/SBere Mengen von ~.-Reso- 
dicarbons~ure gebildet werden, obwohl diese S/iuren beim 
Kochen mit Anilin sehr leicht Kohlendioxyd abspalten. Noch 
besser ist die Ausbeute an Resodicarbons/iure beim Erhitzen mit 
Kaliumbicarbonat und Diphenylamin. Brenzkatechin und Hydro- 
chinon gaben unter diesen Bedingungen keine Carbons/iuren, 
hingegen lieferte Pyrogal!ol gr~Sf~ere Mengen Pyrogallolearbon- 
s/iure;.es war hier demnach blof3 1 Molektil CO~ eingetreten. 
Die Verwendung yon Cetylalkohol, dessen Siedepunkt_sogar 
noch h6her liegt als der des Diphenylamins, als Zusatzstoff 
erm6glichte ebenfalls die Einfilhrung zweier Carboxylgruppen 
in das Resorcin, doch war die Ausbeute an reiner Resodicarbon- 
s~iure wesentlich geringer als bei Diphenylamin. Es scheint dem- 
nach doch nicht nur der Einflul3 der Temperatur, sondern auch 
ein spezifischer Einflul3 des Zusatzstoffes vorzuliegen. Jeden- 
fails werden aber die besten Ausbeuten an Dicarbons~iuren 
beim Erhitzen mit trockenem Kaliumbicarbonat erzielt, wobei 
es manches Mal mit Rticksicht auf die praktische Dutch- 

i V o s w i n c k e l  und de W e e r t h  hatten iibrigens die gleiche Beobachtung 
beziiglieh der Ausbeute gelegentlieh der Darstel!ung yon Gallocarbonsiiure 
gemaeht. 



Reaktion zwischen Phenolen und Alkalibicarbonaten. 81 

f0hrung der Reaktion zweckmS.fiig sein kann, gewisse in- 
differente LSsungsmittel zuzusetzen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

.4. E i n w i r k u n g  y o n  t r o o k e n e n  B ioa rbona ten  a u f  
m e h r w e r t i g e  Phenole  bei hShe re r  T e m p e r ~ t u r  

@ Bei gewShnlichem Druck. 

1. Resorc in .  10g Resorcin wurden mit 20g trockenem 
Kaliumbicarbonat feinst verrieben und 8 Stunden im Glas- 
kolben unter Durchleiten yon Kohlendioxyd auf 120 ~ erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde mit Salzs~iure anges/iuert und der 
Rtickstand (71/2g) abgesaugt. Durch Umkrystallisieren aus 
heii3em Wasser konnten daraus 41/2 g reine ,~-Resorcyls~ure 
und 1/2 2 reine 7-Resorcyls~iure erhalten werden, der Rest 
bestand aus dem auf diesem Wege nicht trennbaren Gemisch 
beider S/iuren. 

Anwendung hSherer Temperatur (140 ~ lieferte ebenfaIls 
das Gemisch beider Siiuren, doch war die Ausbeutean reinen 
Verbindungen wesentlich schlechter, da das Reaktionsprodukt 
schon ziemlich stark gef~.rbt war. 

2. B r e n z k a t e c h i n .  10g Brenzkatechin mit 20g Kaiium- 
bicarbonat analog wie bei Resorcin 6 Stunden auf 140 ~ er- 
hitzt, gaben eine dunkle Masse, die nach dem Behandeln 
:nit Salzs/iure einen dunklen, in Kalilauge und auch den 
meisten organischen LSsungsmitteln fast unlSslichen Rtick- 
stand gab. Die Bildung einer Dioxybenzoes/iure konnte nicht 
festgestellt werder~. 

3. H y d r o c h i n o n  blieb beim Erhitzen mit Kalium- 
bicarbonat selbst bis zur beginnenden Sublimation vollkommen 
unvedindert. 

4. Py roga l lo l .  10~g Pyrogallol mit 20g Kaliumbicarbonat 
4 Stunden auf 115 ~ erhitzt, lieferten bei analoger Verarbeitung 
des Reaktionsproduktes wie bei Resorcin fiber 2 g~ chemisch 
reine Pyrogallolcarbons~iure (identifiziert durch Schmelzpunkt 
und Eisenreaktion). HShere Temperatur (130 ~ lieferte schlecb- 
tere Ausbeute an S/iure. 
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b) Bei h6herem Druck (Einsehlut~rohr). 

1. B r e n z k a t e c h i n .  10 g Brenzkatechin wurden mit 

2 0g  Kaliumbicarbonat 4 Stunden im geschlossenen Rohr auf 

200 ~ erhitzt. Der Rohriohalt hinterliel~ beim Behandeln mit 
verdtinnter Salzs~iure einen dunkelgrauen Rtickstand A, de:" 

nach dem Umkrystallisieren aus m/il3ig verdi~nntem Alkohol 
in breiten farblosen Nadeln krystaIlisierte, die eine blaue 

Eisenreaktion gaben und fiber 300 ~ unter Gasentwicklung 

schmolzen. Die Verbindung wurde zur Identifiz:erung in das 
13aryumsalz fibergeffihrt, d e s s e n  Analyse folgende \Verte 
lieferte: 

1. 0 " 3 0 0 2 g  gaben bei 170 ~ 0 ' 0 3 5 2 g  Wasser  ab. 
2. 0 ' 2 6 5 0 g  bei 170 ~ getrocknotes Salz gaben 0 " 1 8 4 0 g  BaSO~. 

In 100 Teilen: 

Gefunden: 1. H20: 11"7; 2. Ba: 40 '9 .  

Berechnet: CsHIO6Ba-q--H20 : 11 "9o/0 H20 : CsHgO6Bai 4l  �9 20/o Ba. 

Es war demnach Brenzkatechindicarbonsg.ure entstanden. 

Ausbeute: 8 g  reine S/iure. 
Das Filtrat yon A wurde ausge~ither:; es enthielt eine 

kaum nennenswerte Menge yon Brenzkatechinorthocarbon- 

stiure und etwas Brenzkatechin. 

2. R e s o r c i n .  10g Resorcin wurden mit 20g  Kalium- 
bicarbonat 2 Stunden auf 180 ~ erhitzt; die weitere Ver- 

arbeitung erfolgte wie bei Brenzkatechin. Ergebnis: 7g reine 
o:-Resodicarbons/iure und etwas ~-Resorcyls/iure (festgestel[: 

dutch Schmelzpunkt und Eisenreaktion). 

3. H y d r o c h i n o n .  10g Hydrochinon wurden mit 2 0 g  
Kaliumbicarbclnat 5 Stunden auf 200 ~ erhitzt und das 
Reaktionsprodukt wie vorhin weiter verarbeitet. Es wurde~: 
iiber 8 g  einer in pr/ichtigen Nadeln krystallisierenden S/ture 
erhalten, die 1 Molektil Kystallwasser enthielt. 

0 ' 3 5 6 1 g  lufttrockene Substanz gaben bei 105 ~ 0"0309g" H~O ab. 

In 100 Teilen: 

Gefunden : H~O : 8" 5 ; CsH60~--~-H20 : Berechnet : H20 : 8"3. 



Reaktion zwischen PheI:olen und Alkalibicarbonaten. 83  

Beim Esterifizieren der Stiure mit Alkohol und Schwefel- 

stiure wurde ein in gelben Prismen krystallisierender Ester 

erhalten, dessert alkoholische LSsung hellblau fluoresziert und 
eine grtine Eisenreaktion gibt; der Schmelzpunkt liegt bei 
133 ~ Die S~iure war demnach Hydrochinondicarbons/iure; 
nebenbei war auch noch etwas Gentisins/iure (durch Schmelz- 

punkt und Eisenreaktion nachgewiesen) entstanden. 

H6here Temperatur (260 bis 270 ~ machte die Ausbeute 

an Hydrochinondicarbonsiiure fast quantitativ, dagegen be- 
wirkte schon Zusatz von 1 c m  8 Wasser zu den oben an- 
gegebenen Metngen von Hydroch inonund  Bicarbonat Dunket- 
f/irbung, 3 cm e Wasser machten die Reingewinnung yon S/i.ure 
fast unm6glich. 

4. P y r o g a l l o l .  10g Pyrogallol4- 20g  Kaliumbicarbonat, 
4 Stunden auf 200 ~ erhitzt, gaben bei analoger Behandlung 

des Reaktionsproduktes wie in den fr/_iheren F/illen blendend 
weil3e, verfilzte Nadeln einer S/ture vom Schmelzpunkt 281 ~ 
und grtinbrauner Eisenreaktion. 

0"3862~" lufttrockene Substanz gaben bei l l0 ~ 0"0780 S H20 ab. 

In 100 Teilen: 

Gefunden: H20: 20 '2 ;  C8HGOTq-3H20 berechnet H~9: '20"2.  

Es war also Gallocarbonsg.ure entstanden; Ausbeute fast 
quantitativ. 

5. Orc in .  5 g  Orcin wurden mit 1 0 g  Kaliumbicarbonat 
5 Stunden auf 200 ~ erhitzt. Das Reaktionsprodukt lieferte 
nach analoger Behandlung wie in den frtiheren F~illen eine 
S/iure, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdtinntem 
Alkohol Iange strohgelbe Nadeln lieferte, die unter Sch/iumen 

gegen 1 7 0  ~ schmolzen und eine blaue (mit einem Stich ins 
Violette) Eisenreaktion gaben. Das Baryumsalz lieferte bei 
der Analyse folgende Werte: 

1. 0"2386g  lufttrockenes Salz gaben bei 180 ~ 0"0413g  H20 ab, 
2. 0 "1973g  bei 180 ~ getrocknetes Salz gaben 0"0983g  B a S Q ,  

In 100 Teilen: 

Gefunden: I. H20 17"3; 2. Ba 29"3. 

ClsHl~OsBa--K51/.2 H~O , bet. H~O: 17"3; C1GH:~OsBa , bet. Ba 29"2.  
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Es war  demnach Paraorsellins~iure gebildet worden. 

Auch beim Erhi tzen auf 260 ~ konnte noch eine grSf3ere 

Menge reiner Paraorsellins~ure erhalten werden,  obschon die 
Reingewinnung etwas erschwert  war. 

6. e - R e s o r c y l s t i u r e .  5 g a-Resorcyts/iure wurden mit 

10g  Kaliumbicarbonat  6 Stunden auf 260 ~ erhitzt. Das 

Reakt ionsprodukt  hinterlief3 nach Behandlung mit Salzs/iure 
ein sandiges Pulver, das aus warmem Wasse r  unter  Zusatz 
yon etwas Salzs~iure umkrystal!isiert  wurde. Man erh/ilt so 

bl"eite farblose B1/ittchen oder kugelige Drusen, die bei 2 7 7  ~ 

unter Gasentwicklung schmelzen und eine blauviolette Eisen- 

reaktion geben. 

0 " 1 0 1 9 f f  bei i150 getrocknete  Subs tanz  gaben  0 ' 0 3 2 0 f f  H~O und  

0 '  1 8 3 3 g  CO 2. 

In 100 Teilen:  

Gefunden:  H 3"5, C 49"0 ;  C8H606, berechnet :  H 3"0, C 4 8 5 ,  

Es war demnach eine Dioxybenzoldicarbonsgure ent- 

standen, und zwar  wie die Eisenreaktion zeigt, ~-Reso- 

dicarbon s/iure. 
7. 1, 5 - D i o x y n a p h t a l i n .  5X 1,5-Dioxynaphtal in wurden 

mit 10g" Kaliumbicarbonat 7 Stunden auf  230 ~ erhitzt, der 

'Rtickstand mit Salzstiure anges~iuert und abgesaugt. Es 
hinterblieb eine getbe Masse, die sich in Sodal6sung unter 
CO~-Entwicklung 15st und auf Zusatz von Salzs~iure als 

gelbe Gallerte ausf~llt. A~_Is verdfinntem Alkohol kann die 
S~ure in gelben kugeligen Krystallaggregaten erhalten werden. 
Beim Erhi tzen in der Kapillare tritt bei 290 ~ Zersetzung ein, 
es bildet sich ein braunes  D.estillat und (bei sehr langsamem 
Erhitzen) bei 300 ~ ist vollst~indiges Schmelzen zu beobachten.  

B r u n n e r  und  S e n h o f e r  geben den Schmelzpunkt  255 ~ an ;  trotz- 

dem unterl iegt  es keinem Zweifel, daft tats~chlich ~-Resodicarbonsiiure vor- 

liegt. Die Schme lzpunk t sangaben  dieser Oxysi~uren weichen  hiiufig stark von-  

e inander  ab. B. und  S. geben  Kir ~z-Resodicarbons~iure den Schmelzpunkt  

mit 276 ~ an. E r r e r a  land 304 ~ , ich 326 ~ . Es h~ingt dies offenbar mit der 

leichten Zersetzlichkeit  der Si~uren z u s a m m e n ,  infolge derma sehr  leicht Ver- 

un re in igung  mit den Zerse tzungsproduk ten  eintritt. 
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Die Stiure ist in Wasser fast unltSslich, in den gebriiuchlichen 
organischen LSsungsmitteln sehr schwer I/Sslich. 

0 '2798 3- b e i  110 ~ getrocknete Substanz gaben 0 '0831 3 H gO und 
0"5954~ CO 2. 

In 100 Teilen: 

Gefunden: H 3 '3 ,  C 58 '1 ;  C12HsOG, bet.: H 8 '3 ,  C 58'1.  

Es war demnach eine Dioxynaphtalindicarbons~.ure ent- 
standen. Die alkoholische L/Ssung der Sgture gibt mit Eisen- 
chlorid eine grtinblaue F/irbung. 

B a r y u m s a l z .  Das Salz wurde dutch Kochen der Siiure 
mit Baryumcarbonat dargestellt; es schied sich aus der 
heil3en L/Ssung in schmalen, gelblichen B1/ittern aus. 

1. 0 '  2340 ff lufttrockenes Salz gaben bei 170 ~ 0" 0291 3- H20 ab. 
2. 0"2049ff bei 170 ~ getrocknetes Salz gaben 0"1235g" BaSO 4. 

In 100 Teilen: 

1. Gefnnden: H20 12 '4 ;  C~2H606Ba-k-3H20 , ber.: H20 12"4. 
2. Gefunden: Ba 35"4; CI~HGOGBa , bet.: Ba 35 '8.  

C a l c i u m s a l z .  Dieses Salz wurde aus dem Ammonium- 
salz durch Umsetzung mit Calciumchlorid aIs krystallinischer 
Niederschlag erhalten. 

1. 0" 15103- lufttrockenes Salz gaben bei 190 ~ 0 '0414 3" H20 ab. 
2. 0 ' 1 0 9 6 g  bei I90 ~ getrocknetes Salz gaben 0 ' 0 5 3 6 g  CaSO 4. 

In 100 Teilen: 

1. Gefunden: H20 27"4; C12H~OGCaq-6H:?O, ber.: H,,O 27'4.  
2. Gefunden: Ca 14"4; CI~Ht;O6Ca , ber.: Ca 14"0. 

Si lbe r sa l z .  Als weil3er Niederschlag dutch F/illung d'er 
L/Ssung des Baryumsalzes mit Silbernitrat erhalten. 

0" 2158g" getrocknetes SaIz (kein Krystallwasser) gaben 0" 1300g" AgC1. 

In 100 Teilen: 

Gefunden: Ag 45"4; C12H606Ag2, bet.:  Ag 46"7. 

A m m o n i u m s a l z .  Die heil3e ammoniakalische LSsung 
der Sfiure scheidet beim Erkalten das Ammoniumsalz in 
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sch/Jnen Nadeln aus. Die Zuaammensetzung des Salzes ergab 
sich aus de:" Analyse des Calciumsalzes, das aus ibm dar- 

gestellt wurde. 
Von den Eigenschaften de:" S/iure sei noch angefQhrt, 

dab die L6sungen  de:' Alkalisatze blaue Fluoreszenz zeigen 
und sehr leicht ausgesatzen werden. 

Sowoht die freie S/iure als auch die Alkalisalze lassen 
sich auf der \Vollfaser : fixieren ; bei nachfo!gender Behandtung 

mit ChromsS.ure oder Chromaten werden dann braune T6ne  
yon ausgezeichneten Echthei tseigenschaften erzeugt.  

Schliefilich sei noch bemerkt,  dab es sich f/fir die Dar- 

stellung der Sgure als vorteilhaft erwiesen hat, die Reaktion 
bei Gegenwert  eines indifferenten VerdCmnungsmitteis, wie 

Trichlorbenzol,  Nitrobenzol, zweckmfil3ig unter RQhren vor- 

zunehme::.  
8. 1, 6 - D i o x y n a p h t a l i n .  5 g 1, 6-Dioxynaphtalin wurden  

mit 4 g  Pottasche und 102" Kaliumbicarbonat 5 Stunden auf 
180 ~ erhitzt. Der harte RQckstand wurde mit Salzs/iure ver- 

rieben, abgesaugt und das ungelgst gebliebene durch Soda- 

ISsung in L/Jsung gebracht;  aus dieser L~Ssung schied Salz- 
s/iure eine gelbe Substanz aus, die aus heifgem Wasser  in 
sternf6rmig gruppierten, schmalen Prismen erhalten wurde. 

1. 0 '2160g Substanz (iiber Schwefelsgure im Exsikkator) gaben bei 
110 ~ 0"0089g H20 ab. 

2. 0 ' 2071g  bei 110 ~ getrockneter Substanz gaben 0 ' 0 7 5 t g  H:~O 

und 0"4912g CO s . 

In 100 Teilen:  

I. Gefunden: H20 4"1; C::HsOa--k-: 2H20, her.: H~O 4'2.  
9.2. Gefunden: H 4 '1 ,  C 64'7;  CI:HsO_I, ber.: H 4"0, C 64'7. 

Es war  demnach eine Dioxynaphtal inmonocarbons~ure 
entstanden. 

Die S~iure ist in kaltem Alkohol und Eisessig leicht 
16slich, in kaltem "vVasser schwer, in heil3em ziemlich leicht 
16slich. Benzol 18st nur Spuren. Zum Krystallisieren eignet sich 
am besten heif3es \Vasser ode:" \'erd/;mnter Alkohol. 

1 Mitieii::ng der Badischen Anilin- und Sodafablik in Ludwigshafen. 
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Die S/lure schmilzt bei 200 ~ unter Sch/~umen und gibt 

mit Eisenchlorid eine blaugrfine F/irbung. 

B a r y u m s a l z .  Durch Kochen der S~ure mit Baryum- 
carbonat hergestellt. Es krystallisiert aus lqeil3em Wasser in 
fast farblosen Nadeln, die 8 Molektile Krystallwasser ent- 

balten. 

1. 0"3085gc lufttrockenes Salz gaben bei 130 ~ 0"0644g  H20 ab. 
2. 0 '  1274g Iufttrockenes Salz gaben 0"0434g" BaSOa. 
3. 0 ' 2 4 4 1 g ' b e i  130 ~ getrocknetes Salz gaben 0 '1050g" BaSO 4. 

In 100 Teilen: 

1. Gefunden: H20 20 '9 ;  C22Hla.OaBa+8H20 , bet.: H~O 21"0. 
2. Gefunden: Ba 20"0; C22H14OsBa-I-8H20 , her.: Ba 20-0. 
3. Gefunden: Ba 25"3; Cg.2H14OsBa, ber.: Ba 25 '3.  

Wird das "1, 6-Dioxynaphtalin mit Kaliumbicarbonat allein 
erhitzt, so ist die Reindarstellung der S/iure schwieriger. 

HShere Temperaturen (260 ~ lieferten dunkle Reaktions- 
produkte, aus denen nichts Brauchbares gewonnen werden 
konnte. 

Aus 1,4-, 2,3-, 2,6- und 2,7-Dioxynaphtalin konnten 

durch Erhitzen mit Bicarbonaten keine Sgmren erhalten 
werden. 

B. Einwirkung yon trookenen Bioarbonaten auf 
mehrwertige Phenole bei Gegenwart yon aromatisehen 

Amidok6rpern. 

ct) Z u s a t z  y o n  A n i l i n .  

Reso rc in .  10g" Resorcin wurden mit 20 g Kalium- 
bicarbonat und 2 0  c m  s Anilin 4 Stunden im Kohlendioxyd- 
strom am Rtickflul3ktihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde 
mit Salzs/iure anges~uert, die Ausscheidung abgesaugt und 
mehrmals aus verdfinntem Alkohol umkrystallisiert. Es wurden 
hellbraune Krystalle vom Schmelzpunkt 304 ~ erhalten, die 

eine rote Eisenreaktion gaben. 
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0"2233g bei I05 ~ getrocknete Substanz gaben 0"0652g H?O und 
0' 3996 g CO?. 

In 100 Tei len:  

Ge%nden: H 3'3, C 48'8; CsH606, bet.: H 3 ' I ,  C 48"5. 

Es  war  demnach ~-Resodicarbonstiure ents tanden;  die 

Ausbeute  war nur gering (2g). 

Aus dem sauren Filtrat von der a-Resodicarbons/ iure  

konnte  durch 5 the r  e twas ~-Resorcyls~iure (identifiziert dutch 

~ c h m e l z p u n k t  und Eisenreaktion) gewonnen  werden.  

Die A o w e n d u n g  yon Nat r iumbicarbonat  an Stelle des 

Kaliumsalzes lieferte keine nennenswerte  Menge an S/iure, 

hingegen wird durch Ersatz des Anilins dutch  o-Toluidin 

die Ausbeute  scheinbar  e twas erhSht. 

Brenzkatechin und Hydrochinon  lieferten bei analoger  

Behandlung keine Stiuren. 

b) Zusatz von Diphenylamin. 

1. R e s o r c i n .  1 0 g  Resorcin wurden mit 2 0 g  Kal ium- 

bicarbonat  und 20 g Diphenylamin im Kohlendioxydst rom 

4 Stunden am Rt'tckfluf~ktihler erhitzt. Das Reakt ionsprodukt  

wurde  mit heii~em W a s s e r  behandelt ,  h ierauf  erkalten ge- 

tassen und abgesaugt .  Das Filtrat lieferte nach dem Ans~iuern 

eine Ausscheidung,  die nach dem Umkrystal l is ieren aus ver- 

dt inntem Alkohol gelbliche Krystalle lieferte, die eine rote 

Eisenreakt ion gaben und bei 308 ~ schmolzen,  Es  war  dem- 

nach ~-Resodicarbons~ure entstanden. Ausbeute  51/~g reine 

S~ure. Der Mutterlauge der ~.-Resodicarbonstiure konnte  

durch Ather noch 1/~ g ~-Resorcyls~iure entzogen werden. 
Brenzkatechin und Hydrochinon  lieferten auch bei An- 

wendung  yon Diphenylamin keine nachweisbaren  Mengen 
yon S~iuren. 

2. P y r o g a l l o l .  1 0 g  Pyrogallol  wurden  mit 2 0 g K a l i u m -  
bicarbonat  und 2 0 g  Diphenylamin 3 Stunden im Kohlen- 

d ioxyds t rom am Rilckflul~ktihler erhitzt, das Reak t ioasp roduk t  

1 Dutch" wiederholtes vorsichtiges Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Atkohol kann der Schmelzpunkt der c~-Resodincarbons~iure auf326 a erhShtwerden. 
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analog wie bei Resorcin aufgearbeitet. Es konnten so nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus verdtinntem Alkohol farb- 
lose, schmale Prismen erhalten werden, die mit Eisenchlorid 
in grol3er Verdtinnung eine blauschwarze, bei grSl3erer Kon- 
zentration eine grtinbraune Ff.rbung gaben und bei 217 ~ 
schmolzen. 

0"29 t2g  bei 110 ~ getrocknete Substanz gaben 0 '0938g HpO und 
0"5270g CO 2. 

In 100 Teilen: 

Gefm:den: H 3'6, C 49"4; C7H(~O5, bet.: H 3"6, C 49'4. 

Es war demnach Pyrogallolcarbons/iure gebildet worden. 

Erw/ihnt sei, daft auch Phenol beim Kochen mit Di- 
phenylamin und Kaliumbicarbonat eine allerdings sehr geringe 
Menge Salicylstiure lieferte. 

C. Einwirkung yon trookenem Kaliumbiearbonat 
auf Resorein bei Gegenwart yon Cetylalkohol. 

10g Resorcin wurden mit 20g Kaliumbicarbonat und 
20g Cetylalkohol 4 Stunden im KohIendioxydstrom am 
Rtickflui3ktihler erhitzt, das Reaktionsprodukt nach dem Er- 
kalten mit Wasser ausgezogen und die LSsung anges/iuert: 
die ausfallende Substanz schmolz nach dem Umkrystallisieren 
aus verdtinntem Alkohol bei 308 ~ und gab sich hierdurch 
wie auch durch die rote Eisenreaktion als ~.-Resodicarbon- 
s/iure zu erkennen. Ausbeute 11/2g reine S~iure. 


