
Hexaoxydiphenyl, welchee minderteae in eiaem Benzolkerne die Pyro- 
galluesiiureetellung hat, und derreen Bildong man eich eo erkliiren kana, 

dass die Anhydridgruppe ! durch H, und die eine der durch 

den Austritt der Ketongruppe freiwerdenden Valenzen durch OH er- 
setzt wird. Wie gesagt, ist es nacb den Reactionen noch wabrecheinlicher, 
dass die Hydroxyle auf die beiden Benzolkerne gleichmlssig vertheilt 
sind. Die Miiglichkeit allerdinge ist nicht ausgeschloesen , dam eich 
an einem Benzolkerne vier, a n  dem anderen nur zwei befinden. 

Faest man die mitgetheilten Thatsachen und Eriirterungen zueam- 
men, 80 kano man die Ellagefiure als 

bezeichnen. 
Mit der endgiltigen Feetstellung der relativen Stellung der Seiten- 

ketten in der Gallueeiiure iet dieselbe Frage auch flir die Ellagaiiure 
bie anf den Ort der Diphenylbindung erledigt. 

Durch uneere Untereuchung ist hiemit aoch die in unserer ereten 
Abhandlung iiber die Ellageliure auegeeprochene Vermuthung einer 
uneymmetriechen Art 4 e r  Condeneation bei der Bildung von Ellag- 
eiiure aue Galluaeaure erwieeen , wPhrend Rufigallusefiure durch eine 
aymrnetrieche enteteht. 

-.-c :Dz 0 
0 

Hexao x y  d i  p h e n  y 1 e n  k e t o  n e a r  b o n e  i iur  e a n  h y d r i d  

W i  e n , I. chem. Universitfftelaboratorium. 

306. I,. Barth nnd J. Schreder: Ueber die Einwirknng von 
schmelrendem Aetrnatron anf aromatirche Sanren. 

[Der kais. Akademie der Wissenechaften in Wien vorgelegt am 3. April 1879.1 
(Eingegangen am 20. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Verecbiedenheit der Wirkung von Rali und Natron in  h6herer 
Temperatur auf gewiree aromatiecbe Subetanzen haben wir vor korzer 
Zeit an einigen Beispielen gezeigt, welche das Phenol, dae Resorcio 
and die Benzoltrisulfoehre betrafen. Der Eine von une hatte vor 
mehreren Jahren BenzoEsHure mit echmelzendem Aetzkali behandelt 
und iiber die Reeultate dieeer Reaction berichtet, ebenso auch ver- 
sucheweiee ParaoxgbenzoEsaure in den Kreie dieser Untersuchungen 
gezogen. Es echien nun von Intereeee, zu erfahren, wie sich Natron 
bei dieeer Reaction verhalten werde, und wir haben daber eine An- 
zahl aromatischer S&uren verechiedener Zueammeneetzung dereelben 
unterworfen. Aue unseren Vereuchen ergibt eich, dass dabei in allen 
Fallen, wenigetens zuniichet, dieselbe Zereetzung eintritt, die in  der 
Abspaltung von Kohleneaure beeteht, worauf dann allerdings, je nacb 
der Natur dea iibrigbleibenden Kiirpere, weitere Reactionen erfolgen 



konnen. Nur  bei aromatiechen 6i;nren rnit liingerer , carbosylirter 
Seitenkette echeint diem faat vollntiiodig eliminirt zu worden. 

Dieees Verhalten ist bemerkenswerth, weil schmelzendem Kali 
gegeniiber die meisten aromatischen Siiuren sich sehr beetgodig ver- 
halten, specie11 eine Abspaltung von Kohlenaiiure nur ganz vereinzelt 
beobachtet wurde. 

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

B e n  z o 6s li u r e. Schmilzt man BenzoZsiiure in der SiIberschale 
mit Aetznatron , so scbwimmt zunffchat das  gebildete benzogeaure 
Natron ale weisse, kriimliche Masse auf der OberflBche des Natrons, 
allmalig wird das Ganze homogen und es beginnt ein sehr starkes 
Schaumen, so dass man das Erhitzen missigen muss. Dabei beob- 
achtet man, dass brennbare Dlmpfe entweichen, die sicb manchmal 
entziinden, ohne dasa die Masse etwa dadurch Gefahr liefe, zu ver- 
kohlen, im Gegentheile, die Schmelze ist v o b  Anfang bis zu Ende 
viillig weiss. Von Zeit zu Zeit tragt man Proben in verdiinnte Schwefel- 
s lure  ein. An fangs entstehen noch starke Ausscheidungen von kry- 
stallinischer Renzo6sPure , diese vermindern eich bei langerer Dauer 
des Schrnelzens und horen endlich ganz auf. Jetzt unterbricht man 
den Versuch. . 

Beim Ansiiuern der Schmelze nimnit man einen stechenden Ge- 
ruch wabr, mit Aetber lasscn sich kaum Spuren von organischer Sub- 
stanz extrahiren, die g a m e  Schrnelze enthalt iiberhaupt kaum nennens- 
werthe Mengen davon und man konnte glauben, es sei Alles zu 
Koblensiure und Wasser oxydirt. Die Beobachtung, dass sich ein 
brenobarer Darnpf entwickle, veranlasste uns aber den Versnch in 
einer eisernen , mit vorgelegtem Kuhler verbundenen Retorte aus- 
zufiihren. Dieselbe wird wegen des starken Schaumens our bis zu 
einem Viertel mit dem Gemische voo Benz&siiure und Natronhydrat 
gefillt und durch einen starken Brenner erhitzt. Zuerst geht etwas 
Wasser iiber, allmalig mischcn sich demselben Oeltriipfchen bei, die 
sich vermehren und in der Vorlage ale olige, auf dem Wasser schwim- 
mende Schicht ansarnrneln. Am Schlusse der Reaction, die bei 10 
bis 15 g verwendeter SBure circa eine Viertelstunde dauert, beobachtet 
man auch in geringen Mengen das Auftreten von weissen Dampfen. 
Bcim Zerlegen des Apparates ist der Geruch nach Diphenyl bernerkbar. 
Das  fibergegangene Oel wird entwassert und auf dem Wasserbade 
destillirt. Ee hinterbleibt eine geringe Menge fester Substanz, die sich 
ale Diphenyl erwies, das Aiichtige Oel zeigte den Siedepunkt und alle 
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Eigenschaften des Benzols. Die Auebeute betrug 70-80 pCt. der 
theoretischen. Die Temperatur, bei welcher die Zersetcung in der 
Reforte vor sich geht, konnten wir nicht beobachten. Die Bildung 
von Diphenyl erklart sich leicht durch den Umstand, dam die 
Benzoldampfe mit den heissen Wanden der Retorte in Beriihrung 
kommen. 

T r i m e l l i t h s i i u r e ,  in der Retorte wie Benresffure behandelt, 
zeigt ganz lhnliche Erscheinungen; das iibergehende Oel ist Benzol 
mit etwas Diphenyl. Die Ausbeute ist nicht so gut wie im vorigen 
Falle. Aus der angesiiuerten Schmelze nimmt Aether etwas einer 
braunen, amorphen Materie auf. 

H y d r o z i m  m t s a u r e  liefert ebenftrlla vorzugaweiae Benzol und 
etwas Diphenyl. 

Z i m r n t s a u r e  giebt aucb ale Hauptprodukt Benzol (iiber 50 pCt.) 
und sehr wenig einee boher siedenden Oels, dessen Natur nicht erforscht 
werden konnte. (Vielleicbt Styrol?) 

S a l i c y l s a u r e ,  im Silbertiegel mit Natronhydrat erhitst, zeigt bei 
circa 300° nach dem Ansauern einer Probe schwachen Phenolgeruch, 
die sich ausscheidende Salicylsaure ist blendend weiss. Hoher erbitzt 
schiiumt die Masse und l e i  340-355O findet, aber immer noch lang- 
Sam, die Abspaltung von Kohlensaure statt. Man erkennt den Beginn 
der eigentlichen Reaction sehr deutlich daran, dass eine Probe, i n  
verdunnte Scbwefelsaure eingetragen, nicht mebr SalicylsBure in Kry- 
stalltlocken, eotidern ein gelbbriunlich geffirbtes Oel ausscheidet, das 
nichts als Phenol ist. Aber die letzten Spuren voo Salicylsaure sind 
auch bei dieser Temperatur sehr schwer in  Phenol iiberzufiihren, und 
wenn man die Schmelze sehr lange Zeit bei derselben erhiilt, 80 tritt 
Oxydation ein und die Ausbeute verringert sich. Wir erhielten so 
circa 50 pCt. Phenol, das aber noch etwas SalicylsZure enthielt. Besser 
wird die Ausbeute, wenn rasch und nur kurze Zeit hoher erhitzt wird. 
Doch muss man naturlich auch hier sorgfaltig Acht haben, dass nicht 
das gcbildete Phenol weiterhin in  der schon bekannten Weise ver- 
iindert wird. Geringe Mengen von Oxydations- oder Condensntions- 
produkten bilden sich fibrigens gewohnlich beim Schmelzen von 
Oxysauren. 

O x y b e n z o G s i i u r e .  Zersetzt sich erst uber 360°. Die Ausbeute 
a n  Phenol ist relativ gering (circa 40 pct.), weil ein grosser Theil der 
Saure vollstandig Ferbrannt wird. 

P s r a o x y b e n z o B s H u r e .  Bleibt bei 355O noch vollstlindig un- 
verandert. Nsch Entfernung des Thermometers muss man noch ziemlich 
stark weiter erhitzen, bis die ReRction eintritt. Bis zu diesem Punkte 
bleibt die Schmelze weiss, dann fiirbt sie sich rasch braun und das 
nach dem Ansiiuern ausgeschiedene Phenol ist sehr dunkcl gefarbt. 

Uericbte d.  D. d i e m .  Gesellschnfr Jnhrg. XII .  54 



A uch bier ist durcb Oxjdation ein betrlichtlicher Verlust zu conetatiren. 
Die Ausbeote an Phenol betrug kaum 40 pCt.1) 

P r o t o c a t e c b u s g u r e .  Zersetzt sich sehr langsam und ohoe 
irgend einen deutlich markirten Uebergangspunkt zu zeigen hei 330 
bis 350”. Anch nach langerem Schmelzen ist l e i  dieser Temperatur 
die Umsetzung nicht ganz vollendet und das gebildete Brenzcatechin 
enthiilt stets nocb Protocatechusiure. Die Ausbeute ist schlecht, weil 
durch liingeres Schmelzen Brenzcatecbin, wie wir uns durcb besondere 
Versuche Cberzeugt haben, leicht verbrannt wird. Eine bessere Aus- 
beute (50-60 pct.) erzielt man, wenn man die Schmelze bei hiiherer 
Temperatur rasch zu Ende fuhrt. Doch sind auch hier Verluste durcb 
ganzliche Oxydation unvcrmeidlich, und es bilden sich gerioge Mengen 
von Nebenprodukten. 

Diese Siiure rerandert sich bei 350° in  
der h’atronschrnelze noch nicht. Aber wenig iiber diese Temperatur 
erhitzt, tritt unter Schaumen die Reaction ein. Nach dem Ausschiittelu 
der angesluerten Schmelze mit Aether erhalt 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, Dioxybenzob 
siiure direct in das entaprechende Dihydraxylbenzol iiberzufijhren. 
Erst Tor kurzer Zeit hat dies der Eine von uns auf einem grossen 
Umwege miiglich gemacht und daraus die symmetrische Constitution 
der DioxybenzoFsaure gefolgert. Die angefIihrte Reaction bietet fiir 
diese Ansicbt eine willkommene Bestiltigung. 

Als wir bei den ersten Versuchen die DioxybenzoGsBure zu stark 
erhitzten, beohachteten wir in der ltheriscben Liisung nach dem Ver- 
dampfen des Aethers eine reichliche Krystallisation, die in Wasser 
schwerer lijslich war als Resorcin, und die durch ihre Eigenschaften, so- 
wie durch die Analyse ale Pbloroglucin erkannt wurde. Diese That- 
sache war scheinbar iiberraschend, d a  die DioxybenzoEsiiure eine der  
ersten aromatischen Sauren war ,  deren Verhalten in der Natron- 
schmelze wir studirten, und wir damals noch nicht die GesctzmHssigkeit 
kannten, mit der die Abspaltung von Kohlenslure sich vollzicht. Im 
Hinblick darauf nnd a u f  die kiirzlich mitgetheilte Umwandlung dee 
Resorcins in der Natronschmelze ist sie aber leicht verstiindlich. 

D i o x y  b e n z o g s a u r e .  

1 )  Wir mllssen Ker erwghnen, dass da3 au8 Oxp- wie aus Paraoxyhenzoeeilure 
erhaltene Phenol eine mehr violette 81s blaue Farbenreaction mit Eisenchlorid zeigte. 
Dies rUhrt in heiden Fallen von einer Spur Salicplsilure her, die.wir durch AOS- 
schUtteln des Phenols mit einer verdiinnten , vilsserigen Losnng von kohlensaurem 
Arnmon eatfernen konnten, deren Menge aber nur qualitative Reactionen gestattete. 
Die Bildung der isomeran Salicglsilure knnn auf gleinhe Weise interpretirt werden 
wie friiher die Bildung von geringen Mengen Brenzcatschin in der Resorcin-Natron- 
schmelze. 
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a - D i o x y b e n z o 6 s i i u r e .  Diese Siiure hat  bekannter Maassen 
zuletzt B r u n n e r aus Toluoidisulfosaure in reichlicher Menge erseugt. 
Sie ist h6chst wabrscbeinlich rnit der fraher von A s c b  e r  dargestellten 
l., 2., 4. DioxybenzoGsaure identiech. Ihr Barytsalr , mit Bimstein 
destillirt, giebt Resorcin. Einer freundlichen Privatmittheilung Hrn. 6 e n -  
h o f e r ' s  entnehmen wir, dass sie in der Natronschmelze bei 286O 
reicblich (60 pCt.) Resorcin liefert, dae an allen seinen Eigenschaften 
und doreh die Analgse als solches erkannt wurde. 

G a l l u s s i i u r e .  Verandert sich, bei 340° langere Zeit mit Natron- 
hydrat geschmolzen , nur zum Theile. Es entetehen Pyrogallussaure 
und ein kryatallisirter Kiirper, der eine prachtvoll violette Farben- 
reaction mit Kalihydrat zeigt und auch eeinem eonstigen Verhalten 
nach .h6chst wahrscheinlich ein Hexaoxpdiphenyl ist. D a  die Reaction 
bei der genannten Temperator nur sehr t r lge im angedeoteten Sinne 
verliiuft, sind Verluste durch yollstilndigo Oxydation ziemlich betrffchtlich. 

E twm bessere Resultate erhi l t  man beim schnellen Schmelzen von 
Gallussiiure. Die Bildung deb Hexaoxydiphenyls konnten wir auch 
in der Natronschmelze der Pyrogallusaiiure conetatiren. Die nilhere 
Untersuc hung dieser Reaction miissen wir aber auf epater verschieben. 

Wir  haben dieee SIure  rnit langerer, carb- 
oxylirter Seitenkette deshalb gewiihlt, weil wir so vielleicht zum Phlorol 
zu gelangen hoffen konnten, dessen Verhiiltnisse noch nicht genau 
aufgekltirt sind. Die Reaction verlief erat bei einer Temperatur, die 
iiber dem Siedepunkte des Quecksilbers liegt, aber in anderer Weise. 
Die Seitenkette wurde bie zu Carboxyl oxydi r r  und man erhi l t  in  
einem gewissen Stadium der Schmelze Paraoxybenzo&aure, die a n  
ihren Eigepschaften, Krystallform, Schmelzpunkt nnd Erystallwasser- 
gchalt sicher erkannt wurde. Bei weiterem Schmelzen erbalt man 
wie begreiflich, daraus gewiibnliches Phenol. 

Bei 3400 zeigt sich fast keine Ein- 
wirkung. Erhalt man die Schmelze langere Zeit bei dieser Tempe- 
ratur, so findet man nach dem Abstittigen und Auaecbiitteln rnit Aether 
gr6ssentheiIs unvertinderte Siiure, aber die Menge dereelben ist wesent- 
lich verringert und demgemhs  ein Theil verbrannt. Bei starkerem, 
kiirzere Zeit andauernden Schmelzen erhalt man Essigsiinrc und durch 
daa Zwischenglied der ParaoxybenzoXiure Phenol. Die Reaction 
ist iibrigens auch in diesem Falle rnit grossen Verlusten verbunden 
und Nebenprodukte Bind onvermejdlicb. 

P a r a c u m a r s a u r e .  Schiumt anfangs in der Natronschmelze 
ungemein stark, so dass man mit dem Erhitzen sehr Acht geben muss, 
um ein Uebersteigen hintanzuhalten. Langsam, wenn die Temperatur 
iiber 300n steigt, beginnt der Schaum einzusinken, doch ist die Para- 
cumarsiiure noch fast vollkommen unveriindert. Bei circa 3400 bort 
das eigeutliche Schaumen auf und man beobachtet nur die Entwick- 

P h l o r e t i n s a u r e .  

H y d r o p a r a c u m a r s i i u r e .  

S4 * 
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lung von kleinen Gasblaschen a n  der OberflHche der klaren Schmelze, 
Erbalt man durch lsngere Zeit (3-3 Stunden) bei der angegebenen 
Temperatur, sattigt dann die Schmelze mit Schwefelsaure und echiittelt 
mit Aether, 80 erhklt man nach dem Verdampfen deeselben eine kry- 
stallinische Masse, die nach dem Umkrystallisiren aus Wasser unter 
Zusatz von Thierkohle sich hauptsachlich ale Paraoxybenzoesaure mit 
etwas unzereetzter Paracumarsaure erwies. Ausbeute 55 - 60 pCt. 
Beim hiiheren Erhitzen zersetzt sich die ParaoxybenzoEsaure wie oben 
angefiihrt. 

Zersetzt sich bei 300-320° kaum, bei 
3400 unter gelinder Reaction fast quantitativ in KohlensHure und in 
ein Gemisch von Salicylsaure und OxybenzoGsaure (80-90 pCt ), von 
denen die erstere weit uberwiegt. Beim Weiterschmelzen erhiilt man 
natiirlich Phenol. 

O x y t e r e p h t a l s a u r e .  

Aus diesen Reispielen ist,  wie schon eingangs erwahnt wurde, 
zu entnehmen, dass im Wesentlichen in der Natronschmelze die aro- 
matischen Sauren untcr Abspaltung von Rohlensaure zersetzt werden. 
Die Hoffnung, auf diesem Wege zu hoher hydroxylirten Derivaten zu 
gelangen, wie dies bei eiuigen Phenolen moglich 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 Parallelversuchen in 
der Kalischmelze ausfiihren und dariiber gelegentlich berichten. 

W i e n ,  I. chem Universitatslaboratorium. 

307. L. Barth und M. v. Schmidt: Ueber Derivate der a-Phenol- 
dieulfosaure. 

[Der k. Akademie der Wissenschaften vorgelegt am 3. April 1579.1 
(Eingegangen am 20. J u n i ;  verlesen in der Sitzung von Urn. A. Pinner.) 

Durch Auslosung eines Schwefelsaurerestes aus der Metabenzol- 
disulfosaure erhalt man bekanntlich Phenolmetasulfosaure. Durch eine 
analoge Reaction war  es  d a m  S e n h o f e r ' )  gelungen, aus der Ben- 
zoltrisulfosaure eine neue p-Phenoldisulfosaure und daraus eine Bihy- 
droxylbenzolmonosulfosaure zu erzeugen. 

Zur selben Zeit schon hatten wir mit Erfolg die schon lange be- 
kannte a-Phenoldisulfos~ure in die Monosulfosluie eines zweiatomigen 
Phenols verwandelt, und Br.  S e n  h o f e r ,  der mit ahnlichen Versuchen 
beschaftigt war, hat uns freundlichst die weitere Verfolgung dieser 
Reaction uberlassen. 

') Sitzb.  d. Ak. ,  Bd. L X S V I I I ,  1878. 


