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Hexaoxydiphenyl, welches mindestens in einem Benzolkerne die Pyro-
gallussiurestellung hat, und dessen Bildang man sich so erklidren kann,
eC 2= O

dass die Anhydridgruppe darch H, und die eine der durch
0

den Austritt der Ketongruppe freiwerdenden Valenzen durch OH er-
setzt wird. Wie gesagt, ist es nach den Reactionen noch wahracheinlicher,
dass die Hydroxyle auf die beiden Benzolkerne gleichmissig vertheilt
sind. Die Méoglichkeit allerdings ist nicht ausgeschlossen, dass sich
an einem Benzolkerne vier, an dem anderen nur zwei befinden.

Fasst man die mitgetheilten Thatsachen und Erérterungen zusam-
men, 8o kano man die Ellagséure als ‘

Hexaoxydiphenylenketoncarbonsdureanhydrid
bezeichnen.

Mit der endgiltigen Feststellung der relativen Stellung der Seiten-
ketten in der Gallussiure ist dieselbe Frage auch fiir die Ellagsdure
bie auf den Ort der Diphenylbindung erledigt.

Durch unsere Untersuchung ist hiemit anch die in unserer ersten
Abhandlung iiber die Ellagsiiure ausgesprochene Vermuthung einer
unsymmetrischen Art~der Condensation bei der Bildung von Ellag-
sdure aus Gallussiure erwiesen, withrend Rufigallussiure durch eine
symmetrische entsteht.

Wien, I. chem. Universititslaboratorium.

306. L. Barth und J. Schreder: Ueber die Einwirkung von
schmelzendem Aetznatron auf aromatische Siuren.
[Der kais. Akademie der Wissenschaften in Wien vorgelegt am 3. April 1879.])
(Eingegangen am 20. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Verschiedenheit der Wirkung von Kali und Natron in hoherer
Temperatur. auf gewisse aromatische Substanzen haben wir vor karzer
Zeit an einigen Beispielen gezeigt, welche das Phenol, das Resorcin
und die Benzoltrisulfosiiure betrafen. Der Eine von uns hatte vor
mehreren Jahren Benzo&siure mit schmelzendem Aetzkali behandelt
und iber die Resultate dieser Reaction berichtet, ebenso auch ver-
suchsweise Paraoxybenzoésiure in den Kreis dieser Untersuchungen
gezogen. Es schien nun von Interesse, zu erfahren, wie sich Natron
bei dieser Reaction verbalten werde, und wir haben daher eine An-
zahl aromatischer S#iuren verschiedener Zusammensetzung derselben
unterworfen. Aus unseren Versuchen ergibt sich, dass dabei in allen
Fillen, wenigstens zuniichst, dieselbe Zersetzung eintritt, die in der
Abspaltung von Kohlensiure besteht, worauf dann allerdings, je nach
der Natur des dbrigbleibenden Kérpers, weitere Reactionen erfolgen



1256

kénnen. Nur bei aromatischen Siuren mit lingerer, carboxylirter
Seitenkette scheint diese fast vollstindig eliminirt za werden.

Dieses Verhalten ist bemerkenswerth, weil schmelzendem Kali
gegeniiber die meisten aromatischen Séuren sich sebr bestindig ver-
halten, speciell eine Abspaltung von Koblensiure nur ganz vereinzelt
beobachtet wurde.

Wir geben nun im Nachfolgenden die Beschreibung der einzelnen
Versuche und bemerken nur, dass wir stets einen grossen Ueberschuss
von Natronbydrat (acht- bis zehnfache Menge vom Gewichte der be-
treffenden Sdure) verwendet baben, um dem Vorwurfe, es handle sich
vielleicht um eine Art trockener Destillation, zu begegnen.

Benzoé&siure. Schmilzt man Benzoésfiure in der Silberschale
mit Aetznatron, so schwimmt zunidchst das gebildete benzoésaure
Natron als weisse, kriimliche Masse auf der Oberfliche des Natrons,
allmilig wird das Ganze homogen und es beginnt ein sebr starkes
Schiumen, so dass man das Erhitzen missigen muss. Dabei beob-
achtet man, dass brenobare Dimpfe entweichen, die sich manchmal
entziinden, ohne dass die Masse etwa dadurch Gefahr liefe, zu ver-
kohlen, im Gegentheile, die Schmelze ist von® Anfang bis zu Ende
vollig weiss. Von Zeit zu Zeit trigt man Proben in verdiinnte Schwefel-
séure ein. Anfangs entstehen noch starke Ausscheidungen von kry-
stallinischer Benzoésiiure, diese vermindern sich bei liogerer Dauer
des Schmelzens und horen endlich ganz auf. Jetzt unterbricht man
den Versuch.

Beim Ansiiuern der Schmelze nimmt man einen stechenden Ge-
ruch wabr, mit Aether Jassen sich kaum Spuren von organischer Sub-
stanz extrahiren, die ganze Schmelze enthilt iiberhaupt kasm nennens-
werthe Mengen davon und man konnte glauben, es sei Alles zu
Kobhlensiure und Wasser oxydirt, Die Beobachtung, dass sich ein
brennbarer Dampf entwickle, veranlasste uns aber den Versuch in
einer eisernen, mit vorgelegtem Kiihler verbundenen Retorte aus-
zufiihren. Dieselbe wird wegen des starken Schiumens pnur bis zu
einem Viertel mit dem Gemische von Benzoéséure und Natronhydrat
gefiillt und durch einen starken Brenner erhitzt. Zuerst gebt etwas
Wasser iber, allmilig mischen sich demselben Oeltripfchen bei, die
sich vermehren und in der Vorlage als dlige, auf dem Wasser schwim- .
mende Schicht ansammeln. Am Schlusse der Reaction, die bei 10
bis 15 g verwendeter Siiure circa eine Viertelstunde dauert, beobachtet
man auch in geringen Mengen das Auftreten von weissen Dimpfen.
Beim Zerlegen des Apparates ist der Geruch nach Diphenyl bemerkbar.
Das ibergegangene Oel wird entwissert und auf dem Wasserbade
destillirt. Es hinterbleibt eine geringe Menge fester Substanz, die sich
als Diphenyl erwies, das fliichtige Qel zeigte den Siedepunkt und alle
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Eigenschaften des Benzols. Die Ausbeute betrug 70 —80 pCt. der
theoretischen. Die Temperatur, bei welcher die Zersetzung in der
Retorte vor sich geht, konnten wir nicht beobachten. Die Bildung
von Diphenyl erklirt sich leicht durch den Umstand, dass die
Benzoldimpfe mit den heissen Winden der Retorte in Beriibrung
kommen. :

Trimellithsdure, in der Retorte wie Benro&siure behandelt,
zeigt ganz #holiche Erscheinungen; das iibergehende QOel ist Benzol
mit etwas Dipbenyl. Die Ausbeute ist nicht so gut wie im vorigen
Falle. Aus der angesiiuerten Schmelze nimmt Aether etwas einer
braunen, amorphen Materie aof.

Hydrozimmtsidure liefert ebenfalls vorzugsweise Benzol und
etwas Diphenyl.

Zimmtsidure giebt auch als Hauptprodukt Benzol (iber 50 pCt.)
und sehr wepig eines héher siedenden Oels, dessen Natur nicht erforscht
werden konnte. (Vielleicht Styrol?)

Salicylsiure, im Silbertiegel mit Natronhydrat erhitet, zeigt bei
circa 300° nach dem Ansiuern einer Probe schwachen Phenolgerach,
die sich ausscheidende Salicylsdure ist blendend weiss. Hoéber erhitzt
schiumt die Masse und bei 340—355° findet, aber immer noch lang-
sam, die Abspaltung von Kohlensiure statt. Man erkennt den Beginn
der eigentlichen Reaction sehr deutlich daran, dass eine Probe, in
verdiinnte Schwefelsiiure eingetragen, nicht mehr Salicylsiure in Kry-
stallfiocken, sondern ein gelbbrédunlich gefirbtes Oel ausscheidet, das
nichts als Phenol ist. Aber die letzten Spuren von Salicylsdure sind
auch bei dieser Temperatur sehr schwer in Phenol iiberzufiibren, und
wenn man die Schmelze sehr lange Zeit bei derselben erhilt, so tritt
Oxydation ein und die Ausbeute verringert sich, Wir erhielten so
circa 50 pCt. Phenol, das aber noch etwas Salicylsiure enthielt. Besser
wird die Ausbeute, wenn rasch und nur kurze Zeit hoher erhitzt wird.
Doch muss man natiirlich auch hier sorgfiltig Acht haben, dass nicht
das gebildete Phenol weiterhin in der schon bekannten Weise ver-
dndert wird. Geringe Mengen von Oxydations- oder Condensations-
produkten bilden sgich iibrigens gewohnlich beim Schmelzen von
Oxysiuren. _

Oxybenzoésiure. Zersetzt sich erst iber 360°. Die Ausbeute
an Pheno!l ist relativ gering (circa 40 pCt.), weil ein grosser Theil der
Sédure vollstindig verbrannt wird, .

Paraoxybenzoésdure. Bleibt bei 355 noch vollstindig un-
verindert, Nach Eatfernung des Thermometers muss man noch ziemlich
stark weiter erhitzen, bis die Reaction eintritt. Bis zu diesem Punkte
bleibt die Schmelze weiss, dapn firbt sie sich rasch braun und das

nach dem Anséuern ausgeschiedene Phenol ist sehr dunkel gefirbt.
Berichte d. D. chem, Geselischaft Jahrg. XII. 84
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Auch bier ist durch Oxydation ein betriichtlicher Verlust zu constatiren.
Die Ausbeute an Phenol betrug kaum 40 pCt.1)

Protocatechusiaure. Zersetzt sich sebr langsam und obne
irgend einen deutlich markirten Uebergangspunkt zu zeigen bei 330
bis 350°. Auach nach lingerem Schmelzen ist bei dieser Temperatur
die Umsetzung nicht ganz vollendet und das gebildete Brenzcatechin
enthdlt stets noch Protocatechusdure. Die Ausbeute ist schlecht, weil
durch lingeres Schmelzen Brenzcatechin, wie wir uns durch besondere
Versuche iiberzengt haben, leicht verbrannt wird. Eine bessere Aus-
beute (50—60 pCt.) erzielt man, wenn man die Schmelze bei hoherer
Temperatur rasch zu Ende fiihrt. Doch sind auch hier Verluste durch
giinzliche Oxydation unvermeidlich, und es bilden sich geringe Mengen
von Nebenprodukten.

Dioxybenzo&siiure. Diese Sdure veriindert sich bei 350° in
der Natronschmelze noch nicht. Aber wenig iiber diese Temperatur
erhitzt, tritt unter Schiumen die Reaction ein. Nach dem Ausschiitteln
der angesduerten Schmelze mit Aether erbilt man 80—85 pCt. der
theoretischen Ausbeute an Resorcin mit Spuren von Condensations-
produkten. Diese Reaction ist namentlich darum interessant, weil,
wie bekannt, es bisher auf keine Weise gelungen war, Dioxybenzog-
‘séinre direct in das entsprechende Dihydroxylbenzol dberzufihren.
Erst vor karzer Zeit bat dies der Eine von uns auf eiuem grossen
Umwege moglich gemacht und daraus die symmetrische Constitution
der Dioxybenzo&siure gefolgert. Die angefiihrte Reaction bietet fiir
diese Ansicht eine willkommene Bestitigung.

Als wir bei den ersten Versuchen die Dioxybenzoésiure zu stark
erhitzten, beobachteten wir in der itherischen Liosung nach dem Ver-
dampfen des Aethers eine reichliche Krystallisation, die in Wasser
schwerer 16slich war als Resorcin, und die durch ihre Eigenschaften, so-
wie durch die Analyse als Pbloroglucin erkannt wurde. Diese That-
sache war scheinbar idberraschend, da die Dioxybenzo&siure eine der
ersten aromatischen Siuren war, deren Verhalten io der Natron-
schmelze wir studirten, und wir damals noch nicht die Gesctzmissigkeit
kannten, mit der die Abspaltung von Kobhlensiiure sich vollziecht. Im
Hinblick darauf nnd auf die kiirzlich mitgetheilte Umwandlung des
Resorcins in der Natronschmelze ist sie aber leicht verstindlich.

1) Wir missen hier erw#ihnen, dass das aus Oxy- wie aus Paraoxybenzoésiure
erbaltene Phemol eine mehr violette als blaue Farbenreaction mit Eisenchlorid zeigte.
Dies rthrt in beiden Fillen von einer Spur Salicylsdure her, die wir durch Ans-
schittteln des Phenols mit einer verdilnnten, wisserigen Lésung von kohlensaurem
Ammon entfernen konnten, deren Menge aber nur qualitative Reactionen gestattete.
Die Bildung der isomeren Salicylsidure kann auf gleiche Weise interpretirt werden
wie frither die Bildung von geringen Mengen Brenzcatechin in der Resorcin-Natron-
schmelze,
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a-Dioxybenzoésdure. Diese Sidure hat bekannter Maassen
zaletzt Brunaer aus Toluoldisulfoséure in reichlicher Menge erzeugt.
Sie ist hochst wahrscheinlich mit der friber von A scher dargestellten
1., 2., 4. Dioxybenzoésiure identisch. Ibr Barytsalz, mit Bimstein
destillirt, giebt Resorcin.. Einer freundlichen Privatmittheilang Hrn. Sen-
hofer’s entnehmen wir, dass sie in der Natronschmelze bei 286°
reichlich (60 pCt.) Resorcin liefert, das an allen seinen Eigenschaften
und durch die Analyse als solches erkaant warde.

Gallussiure. Verindert sich, bei 340° lingere Zeit mit Natron-
hydrat geschmolzen, nur zum Theile. Es entstehen Pyrogallussiure
und ein krystallisirter Koérper, der eine prachtvoll violette Farben-
reaction mit Kalihydrat zeigt und auch seinem sonstigen Verhalten
nach hochst wahrscheinlich ein Hexaoxydiphenyl ist. Da die Reaction
bei der genannten Temperatar nur sebr trige im angedeateten . Sinne
verladuft, sind Verluste durch vollstindige Oxydation ziemlich betrichtlich.

Etwas bessere Resultate erhilt man beim schnellen Schmelzen von
Gallussdure. Die Bildung des Hexaoxydiphenyls konnten wir auch
in der Natronschmelze der Pyrogallussiure constatiren. Die nihere
Untersuchung dieser Reaction miissen wir aber auf spiter verschieben,

Phloretinsiure. Wir haben diese Sfure mit lingerer, carb-
oxylirter Seitenkette deshalb gewihlt, weil wir so vielleicht zam Phlorol
zu gelangen hoffen konnten, dessen Verhiltnisse noch nicht genau
aufgeklirt sind, Die Reaction verlief erat bei einer Temperatur, die
iiber dem Siedepunkte des Quecksilbers liegt, aber in anderer Weise.
Die Seitenkette wurde bis zu Carboxyl oxydirt und man erhbilt in
einem ‘gewissen Stadium der Schmelze Paraoxybenzogsiure, die an
ibren Eigenschaften, Krystallform, Schmelzpunkt und Krystallwasser-
gehalt sicher erkannt wuorde. Bei weiterem Schmelzen erbdlt man
wie begreiflich, daraus gewohnliches Phenol.

Hydroparacumarsiure. Bei 3400 zeigt sich fast keine Ein-
wirkung. Erhilt man die Schmelze lingere Zeit bei dieser Tempe-
ratur, so findet man nach dem Absitiigen und Ausschiitteln mit Aether
grossentheils unverdnderte Siure, aber die Menge derselben ist wesent-
lich verringert und demgemiiss ein Theil verbrannt. Bei stirkerem,
kiirzere Zeit andauernden Schmelzen erhidlt man Essigsidure und durch
das Zwischenglied der Paraoxybenzoésiure Phenol. Die Reaction
ist dbrigens auch in diesem Falle mit grossen Verlusten verbunden
ond Nebenprodukte sind unvermeidlich.

Paracumarséure. Schiumt anfangs in der Natronschmelze
ungemein stark, so dass man mit dem Erhitzen sehr Acht geben muss,
um ein Uebersteigen hintanzuhalien. Langsam, wenn die Temperatur
iiber 300" steigt, beginnt der Schaum einzusinken, doch ist die Para-
cumarsiure noch fast vollkommen unverdindert. Bei circa 3400 hort
das eigentliche Schdumen auf und man beobachtet nur die Entwick-

84*
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lung von kleinen Gasbldschen an der Oberfliche der klaren Schmelze,
Erhdlt man durch lingere Zeit (§—3 Stunden) bei der angegebenen
Temperatur, sittigt dann die Schmelze mit Schwefelséiure und schiittels
mit Aether, so erbélt man nach dem Verdampfen desselben eine kry-
stallinische Masse, die nach dem Umkrystallisiren aus Wasser unter
Zusatz von Thierkohle sich hauptsiichlich als Paraoxybenzoésdure mit
etwas unzersetzter Paracumarsiure erwies. Ausbeute 55— 60 pCt.
Beim hoheren Erhitzen zersetzt sich die Paraoxybenzoésidure wie oben
angefihrt.

Oxyterephtalsiiure. Zersetzt sich bei 300—320° kaum, bei
340° unter gelinder Reaction fast quantitativ in Kohlensdure und in
ein Gemisch von Salicylsiure und Oxybenzoésdure (80—90 pCt ), von
denen die erstere weit iiberwiegt. Beim Weiterschmelzen erhiilt man
patiirlich Phenol.

Aus diesen Beispielen ist, wie schon eingangs erwiihnt wurde,
zu entnehmen, dass im Wesentlichen in der Natronschmelze die aro-
matischen Sduren unter Abspaltung von Kohlensiure zersetzt werden.
Die Hoffnung, auf diesem Wege zu hoher hydroxylirten Derivaten zu
gelangen, wie dies bei einigen Phenolen méglich war, hat sich nicht
erfiillt. Als Beitrag, die verschiedene Wirkung von Kali und Natron
zu demonstriren, schienen uns aber diese Beobachtungen mittheilens-
werth. Wir werden nun auch eine Anzahl von Parallelversuchea in
der Kalischmelze ausfiihren und dariber gelegentlich berichten.

Wien, I. chemv Universititslaboratorium.

307. L. Barth und M. v. Schmidt: Ueber Derivate der «-Phenol-
disulfosdure.
[Der k. Akademie der Wissenschaften vorgelegt am 3. April 1879.]
(Bingegangen am 20. Juni; verlesen in der Sitzung von Urn. A. Pinner)

Durch Ausldosung eines Schwefelsiurerestes aus der Metabenzol-
disulfosdure erhillt man bekanntlich Phenolmetasulfosiure. Durch eine
analoge Reaction war es dann Senhoferl) gelungen, aus der Ben-
zoltrisulfoséiure eine neue f-Phenoldisulfosiure und daraus eine Bihy-
droxylbenzolmonosulfosidure zu erzeugen.

Zur selben Zeit schon hatten wir mit Erfolg die schon lange be-
kannte e-Phenoldisulfosidure in die Monosulfosiiure eines zweiatomigen
Phenols verwandelt, und Hr. Senhofer, der mit dhnlichen Versuchen
beschiftigt war, hat uns freundlichst die weitere Verfolgung dieser
Reaction tberlassen.

1) Sitzb. d. Ak, Bd, LXXVIII, 187§,



