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323. K. Birnbaum und Gregor Lurie: Ueber einen Phenylen-
Kohlensdureither.
(Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe.]
(Eingegangen am 25. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Bei der Fortsetzung der Untersuchung iber die Einwirkung von
Resorcin auf Harnstoff, resp. Cyanursiure, iiber die wir im vorigen
Jahre!) berichteten, versuchten wir die Reaktion zwischen Resorcin und
Cyanursiiure durch Zofiigung einer wasserentziehenden Substanz zu
erleichtern und wihlten als solche Chlorzink. Ein Gemisch von Re-
sorcin, Cyanursiure und festem Chlorzink wurde in einem Kolbchen
im Oelbade auf 200° erwirmt, bis die Masse ruhig floss, keine Gas-
entwicklung mebr zu bemerken war. Der Inhalt des Kolbens erschien
nach dem Erkalten dem #usseren Aussehen nach iibereinstimmend mit
dem Produkt von der Einwirkang von Resorcin auf Cyanursiure ohne
gleichzeitige Anwesenheit von Chlorzink, indessen zeigte sich bei
ndherer Untersuchung, dass ein ganz anderes Produkt sich gebildet
hatte, Die Schmelze loste sich zum gréssten Theile leicht in abso-
lutem Alkohol auf und die erhaltene rothe Losung lieferte mit Wasser
einen amorphen Niederschlag. Dieser in Wasser nicht 1sliche Kdrper
léste sich leicht in #tzenden Alkalien zu einer prachtvoll griin fluor-
escirenden Fliissigkeit. Auf Zusatz von S#uren bis zur Uebersitiigung
des Alkalis verschwand die Fluorescenz. Der in Wasser nicht 15sliche
Korper 16ste sich auch leicht in Eisessig auf und schied sich aus dieser
Lésung auf Wasserzusatz unveriindert wieder ab. Nach der Reinigung
durch wiederholte Lésung in Alkohol und Fillung mit Wasser lieferte
der bei 1000 getrocknete Korper bei der Analyse Zahlen, welche der
Formel C,H,O; entsprechen. Durch Erwirmen der Ldsung dieser
Substanz in Eisessig mit Gberschiissigem Brom und Fillen mit Wasser
erhielten wir eine hellrothe Flocken bildende Bromverbindung, deren
Zusammensetzang durch die Formel C;Br, O, ausgedriickt wird.
Diese Bromverbindung loste sich leicht in Aether, aber auch diese
Lésung hinterliess beim Verdampfen einen amorphen, gummiartigen
Riickstand, es ist uns nicht gelungen, eine der erwidhnten Substanzen
krystallisirt zu erhalten. In concentrirter Salpeterséiure l6ste sich der
guerst erwihnte Kérper beim Erwirmen leicht auf, durch Wasser
wurde aus dieser Losung eine Nitroverbindung gefillt.

Erhitzt man die Verbindung C,H,O; mit festem Aetzkali, so
wird Resorcin und Kaliumcarbonat gebildet. Dieses Verhalten fiihrte
uns auf die Vermuthung, es mdchte ein Phenylen- Kohlensiiureitber

C¢H, ‘3:8::-0 O vorliegen.

1) Diese Berichte XIII, 1618.
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Eine solche Verbindung musste sich leicht gewinnen lassen durch
Einwirkung von Resorcin auf Phosgen. In der That ist es uns ge-
lungen, einen Kérper von genau den geschilderten Eigenschaften
durch Eintragen von Resorcin in flissiges Phosgen zu erbalten. Als
in das in einer Kiltemischung befindliche Phosgen Resorcin gebracht
wurde, farbte sich das Gemisch sofort roth. Schon bei gewéhnlicher
Temperatur entwich viel Salzsiiure, reichlicher noch trat dieselbe beim
Erwirmen des Gemenges auf. Dem Verdampfungsriickstande des er-
baltenen Produktes wurde das {iberschiissig angewandte Resorcin durch
Wasser entzogen. Der in Wasser nicbt 16sliche Theil 16ste sich leicht
in absolutem Alkohol und durch Wasserzusatz wurde aus dieser Lo-
sung ein rother, amorpher K&rper gefillt, der vollstindig identisch
war wit dem oben beschriebenen. Auch diese Substanz zeigte, bei
100° getrocknet, eine Zusammensetzung, welche der Formel C; H, O,
entsprach, auch sie lieferte, in Eisessig gel6st, mit Brom erwirmt und
mit Wasser gefillt, die Bromverbindung C,Br,O;.

Offenbar ist also bei der Einwirkung von Resorcin auf Phosgen
der Process nach der Reaktionsgleichung verlaufen:
~OH CI\ N
C¢H, < + 00 = CeH4<.\O,.\'CO -+ 2HCI.

Die Bildung dieses Kohlensiiureiithers bei der Einwirkung von
Resorcin auf Cyanursiure kann man sich in der Weise erkliren, dass
man annimmt, die Cyanursiure zerfillt bei der geschilderten Behand-
lung in Cyansdure und die Cyansiure wirkt dann auf Resorcin ein
nuch der Gleichung:

~-OH 0.,
CNOH +C,H,{ = C¢H,. CO- NH,.
\OH \O/

Bei dem Erhitzen des Gemisches von Resorcin, Cyanarsiure und
Chlorzink war eine Ammoniakentwicklung deutlich zu beobachten,
der grosste Theil des Amwoniaks aber verband sich mit dem Chlor-
zink zu Chlorzinkammoniak, welches bekanntlich bei Rothgluth ohne
Zersetzung geschmolzen werden kann. Im wissrigen Auszuge des
Reaktionsproduktes konnten Chlorzink und Ammoniak leicht nach-
gewiesen werden.

Die angewandte Cyanursiure war krystallisirt, enthielt Krystall-
wasser, und auch das benutzte Chlorzink war picht vollstindig
wasserfrei, es ist also denkbar, dass dieses Wasser auf die Reaktion
seinen Einfluss auslibte. Es ist méglich, dass die Cyanurséure durch
Erhitzen mit dem Wasser in Ammoniak und Kobhlenséinre gespalten
wurde: '

C;H;N;0, + 3H,0 = 3CO, + 3NH;
und dass nun, wihrend das Ammoniak an das Chlorzink trat, das



Kohlendioxyd im Entstehungsmomente auf Resorcin nach der Reaktions-
gleichung einwirkte:
~OH O,
C‘H‘i. +002 = CGH‘( ’>CO+H20-
“\OH ‘\o/

Nibere Mittheilungen Gber die bier beschriebenen Verbindungen
werden an anderer Stelle verdffentlicht werden.

Karlsruhe, 23. Juli 1881.

324. G. Lunge: Zur Reinigung des Naphtalins.

(Eingegangen am 25. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

So einfach anch der im Folgenden zu beschreibende Kunstgriff
sein mag, so scheint es mir doch nicht unniitz denselben zu verdffent-
lichen, da ich avs Erfabrung weiss, dass die Darstellung von bleibend
weissem Naphtalin noch als Fabrikgeheimniss betrachtet wird und
nicht allen Fabrikanten bekannt ist. Ich bin meinerseits zu einer
solchen Mittheilung berechtigt, da ich das Verfahren dnrchaus selb-
stindig durch eigenes Nachdenken gefunden habe und in der That
durchaus nicht weiss, ob dasselbe oder ein #hnliches wirklich fabrik-
miissig irgendwo ausgeiibt wird.

Bekanntlich rothet sich selbst sebr rein weisses Naphtalin nach
kiirzerer oder lingerer Zeit an der Luft, und erst mebrfache Krystalli-
sationen, Auswaschungen, Destillationen u. s. w. vermégen die Tendenz
dazu za beseitigen. Nun verlangen aber die Fabrikanten von Naphtol
ein Naphtalin, welches dem Zustande chemischer Reinheit so nahe
wie mdglich kommt, und als ersteres Kriterion dafiir erscheint gerade
dessen bleibend weisse Farbe. Auf der anderen Seite kommt, nach
als Geheimniss behandeltem Verfahren dargestellt, so billiges Rein-
Naphtalin in den Handel, dass dafiir jedenfalls kein complicirter, son-
dern ein einfacher und billiger Reinigungsprocess angewendet worden
sein muss. Diese Liicke fiel mir bei der Bearbeitung eines (jetzt im
Drucke befindlichen) Werkes @iber Steinkoblentheer in die Augen und
veranlasste mich 2za Versuchen, welche in der That sebr bald mit
Erfolg gekrdnt wurden.

Ich ging davon aus, dass die Rothung des Naphtalins derjenigen
des Phenols sehr analog, und die Annahme gestattet scheint, es riihre
die erstere davon her, dass das Naphtalin sehr schwer von den letzten
Spuren von Phenol zu befreien ist. Nun ist es wohl ziemlich allge-
meine Ansicht, dass die Réthung des Phenols auf einem Oxydations-
processe beruht. Das allerreinste Phenol réthet sich nicht, bei Gegen-

wart auch nor von Spuren hdherer Homologen dagegen tritt die
Rerichte d. D. chem, Gesellschaft. Jabrg. X1V, 113



