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323. K. B i r n b a u m  nnd Q r e g o r  L u r i e :  Ueber einen Phenylen- 
Kohlenslureather. 

[Mittheilung nus dem &em. Laboratorinm des Polytechnikume zu Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 25. Juli; verlesen in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.f  

Bei der Fortsetzung der Untersuchung Cber die Einwirkung von 
Resorcin auf Harnstoff, resp. Cyanursiiure, iiber die wir im vorigen 
Jahre 1) berichteten, versuchten wir die Reaktion zwischen Resorcin und 
Cyanursiiure durch Zufiigung einer wasserentziehenden Substanz zu 
erleichtern und wiihlten als solche Chlorzink. Ein Gemisch von Re- 
sorcin, CyanursHure und festem Chlorzink wurde in einem Kiilbchen 
im 'Oelbade auf 200° erwlirmt, bis die Masae ruhig floss, keine Gas- 
entwicklung mehr zu bemerken war. Der Inhalt des Kolbens erschien 
nach dem Erkalten dem ausseren Aussehen nach iibereinstimmend mit 
dem Produkt von der Einwirkong von Resorcin auf Cyanurslure ohne 
gleichzeitige Anwesenheit von Chlorzink , indessen zeigte sich bei 
niiherer Untersuchung, dass ein ganz anderes Produkt sich gebildet 
hatte. Die Schmelze liiste sich zum grossten Theile leicht in abso- 
lutem Alkohol auf und die erhaltene rothe Liisung lieferte mit Wasser 
einen amorphen Niederschlag. Dieser in Wasser nicht losliche Kiirper 
loste sich leicht in  Ltzenden Alkalien zu einer prachtvoll griin fluor- 
escirenden Fliissigkeit. Auf Zusatz von Sauren bis zur Uebersiittigung 
des Alkalis verschwand die Fluorescenz. Der in Wasser nicht liisliche 
Kiirper liiste sich auch leicht in Eisessig auf und schied sich aus dieser 
Lijsung auf Wasserzusatz unveriindert wieder ab. Nach der Reinigung 
durch wiederholte Liisung in Alkohol und FHllung mit Wasser lieferte 
der bei 1000 getrocknete Kiirper bei der Analyse Zahlen, welche der 
Formel C, H, O 3  entsprechen. Durch Erwiirmen der Liisung dieser 
Substanz in Eisessig mit iiberschiissigem Brom und FNen rnit Wasser 
erhielten wir eine hellrothe Flocken bildende Bromverbindung, deren 
Zusammensetzuug durch die Formel C, Br, O 3  ausgedriickt wird. 
Diese Bromverbindnng liiste sich leicht in Aether, aber auch diese 
Liisung hinterliess beim Verdampfen einen amorphen, gummiartigen 
Riickstand, es ist uns nicht gelungen, eine der erwiihnten Substanzen 
krystallisirt zu erhalten. In concentrirter Salpetersiiure liiste sich der 
znerst erwante Kiirper beim Erwiirmen leicht auf, dorch Wasser 
wurde aus dieser Losung eine Nitroverbindung gefiillt. 

Erhitzt man die Verbindung C,H4O3 mit festem Aetzkali, so 
wird Resorcin ond Kaliomcarbonat gebildet. Dieses Verhslten fiihrte 
uns auf die Vermnthung, es miichte ein Phenylen- Eohlensffureiitber 

c6 H,~::$:,co vorliegen. 
- 

1) Diem Berichte XIII, 1618. 
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Eine solche Verbindung mueste sich leicht gewinnen laseen durch 
Einwirkung von Resorcin auf Phosgen. In der That ist es uns ge- 
lungen, einen Kiirper von genau den geschilderten Eigenschaften 
durch Eintragen von Resorcin in fliissiges Phosgen zu erbrrlten. Ale 
in  das in einer Kaltemischung befindliche Phosgen Resorcin gebracht 
wurde, fjirbte sich das Gemisch sofort roth. Schon bei gewohnlicber 
Temperatur entwich vie1 Salzsiiure, reiclrlicher nocb trat dieselbe beim 
Erwarmen des Gemenges auf. Dem Verdampfungsriickstande des er- 
haltenen Produktes wurde das iiberschiissig angewandte Resorcin durch 
Wasser entzogen. Der in Wasser nicbt losliche Theil loste sich leicht 
in absolutem Alkohol und durch Wasserzusatz wurde aus dieser L6- 
sung ein rother, amorpher Kiirper gefiillt, der vollstiindig identisch 
war init dern oben beschriebenen. Auch diese Substanz zeigte, bei 
looo getrockuet, eine Zusammensetzung, welche der Formel C, H 4 0 3  
entsprach, auch sie lieferte, i n  Eieessig gelost, mit Brom erwarmt uod 

Wasser gefallt, die Bromverbiudung C, Br, 03. 
Offenbar iet also bei der Eiuwirkung von Resorcin auf Phoegen 
Process nach der Reaktionsgleichung rerlaufen: 

Die Hildung dieses Kohlensiiureathers bei der Einwirkung ron 
Resorcin auf Cyanurslure kann man sich in der Weise erkljireu, dase 
man annimmt, die Cyanursaure zerfdllt bei der geschilderten Behand- 
lung in Cyaosaure und die Cyansiiure wirkt d a m  auf Resorcin ein 
rrrrch der (fleichung: 

,*OH i0.. 
\00' '0 H 

= C6H4<.  ;co 4- NH,. CN OH + C, H,: 

Bei dem Erhitzen des Gemisches von Resorcin, Cyanareiiure und 
Chlorziuk war  eine Ammoniakentwicklung deutlich z u  beobachten, 
der griisste Theil des Amlnoriiaks uber verband sich mit dem Chlor- 
zink zu Chlorzinkammoniak, welchcs bekanntlich bei Rothglutb ohne 
Zersetzung geschmolzen werden kirnn. Im whsrigen Auszuge des 
Reaktionsproduktes konnten Cblorzink und Ammoniak leicht nacb- 
gewiesen werden. 

Die angewandte Cyanurstiure war krystallisirt, enthielt Krystall- 
wasser, und auch das benutzte Chlorzink war nicht vollstjindig 
waeserfrei, es ist also denkbar, dass dieses Wasser auf die Reaktion 
aeinen Einfluss ausiibte. Es ist miiglich, dass die Cyanurdure durch 
Erhitzen mit dem Wasser in Ammoniak und Kohlensiiiire geepalten 
wurdc: 

und dass nun, wiibrend das Ammoniak an dae Chlorzink trat, dae 
C ~ H ~ K ~ O J  + 3 H a 0  = 3 CO, + 3 NH3 
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Kohlendioxyd im Entstehungsrnomente auf Resorcin nach der Reaktions- 
gleichung einwirkte: 

NLhere Mittheilungen fiber die hier beschriebenen Verbindungen 

K a r l s r u h e ,  23. J u l i  1881. 
werden an anderer Stelle veroffentlicht werden. 

324. G. Lunge: Zur Eeinigung den Naphtaline. 
(Eingegangen am 25. Juli; verleeen in der Sitznng von Hrn. A. Pinner . )  

SO einfach auch der im Folgenden zu beschreibende Kunstgriff 
sein mag, SO scheint es mir doch nicht unniitz denselben zu veriiffent- 
lichen, da ich aus Erfabrung weies, dass die Daretellung von bleibend 
weissem Naphtalin noch ale Fabrikgeheimniss betrachtet wird und 
nicht allen Fabrikanten bekannt ist. Ich bin meinerseits zu einer 
solchen Mittheilung berechtigt, da ich das Vorfahren durchaus selb- 
stiindig durch eigenee Nachdenken gefunden habe nod in der That 
durchaus nicht weiss, ob dasselbe oder ein tihnliches wirklich fabrik- 
rnliesig irgendwo ausgeiibt wird. 

Bekanntlich riithet sich selbst sehr rein weisses Naphtalin nach 
kiirzerer oder Itingerer Zeit an der Luft, und erst mehrfrrche Erystalli- 
sationen, Auswaschungen, Destillationen u. s. w. vermogeo die Tendenz 
dazu zu beseitigen. Nun verlangen aber die Fabrikanten von Naphtol 
ein Naphtalin, welches dern Zustande chemischer Reinheit so nahe 
wie miiglich kommt, und ale ersteres Kriterion dafiir erecheint gerade 
dessen bleibend weisse Farbe. Auf der anderen Seite kommt, nach 
als Geheirnniss behandeltem Verfahren dargestellt, 80 billigee Rein- 
Naphtalin in den Handel, dase dafiir jedenfalls kein complicirter, son- 
dern ein einfacher und billiger Reinigungsprocees angewendet worden 
sein muss. Dieee Liicke fie1 mir bei der Bearbeitung eines (jetzt im 
Drucke befindlichen) Werkee iiber Steinkoblentheer in die Augen und 
veranlasste mich eu Versuchen, welche in der That sehr bdd mit 
Erfolg gekriiut wurden. 

Ich ging davon aus, dass die RBthuog dee Naphtaline derjenigen 
des Phenols eehr analog, und die Annahme geststtet scheint, es riihre 
die eretere davon her, dasa das Naphtalin eehr echwer von den letzten 
Spuren von Phenol eu befreien ist. Nun ist es wohl ziemlich allge- 
meine Aneicht, dass die Riithung des Phenols auf einem Oxydations- 
processe beruht. Das allerreinste Phenol rirthet sich niche, bei Gegen- 
wart ench nor von Spuren hbherer Homologen dagegen tritt die 

Herichte d. D. ohem. Gesallschdt. Jahrg. XIV. 113 


