
267. I. Traube: Einige Eigenschaften aromatisoher 
o-Oxyverbindungen. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
I m  Anechlose a n  meine Arbeit iiber die Tautomerie der Acet- 

essigester 1) habe ich mich mit den Eigeuschaften aromatischer 0-OXY- 
verbindungen beschaftigt. Wenn es mir auch keineswegs gelungen 
iet, die Frage nach der Constitution dieser Stoffe mit Sicherheit fest- 
zuetellen, so werden doch die folgenden Mittheilungen einige Wahr- 
scheinlichkeitsschlisse nach dieser Richtung rrlauben. 

S a l i c y l  s a u r e .  
Auf Grund v o l u  m e t  r i s c h e r Berechnungen aus Angaben von 

L a n e n e t e i n  a) habe ich bereits fruher fiir 1, 1/2 und I/* normale 
wHesrige Liisungen von benzoEsaurem , sowie m- und p-oxybenzoEsaurem 
und salicylsaurem Natrium die folgenden molekularen Losungsvolumina 
fir 250 festgestellt : 

Natriumsalze 
der 

norm. Benzoesiure p-OxybenzoGshre ni-Oxybenzo6saure Salicylsaure 
VUl Vm Vm vm 

'14 86.0 88.9 8S.9 93.7 
' I 3  86.4 89.5 89.7 94.7 
1 87.4 89.9 89.9 95.6. 

Das mittlere Volumen des Hydroxylsauerstoffs ist 2.3: des Car- 
bonylsauerstoffs 5.5. Die Volumwerthe des Natriurnsalicylats schienen 
mir daher  aehr wohl die Moglichkeit zuzulassen, dass die Salicylsaure 
ganz oder theilweise eine Ketosaure sei, vielleicht von der Formel 
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H C(',CO 
HC'~,,!COOH 

c 
H 

Falls  die Unterschiede in den Volumwerthen auf einen derartigen 
Unterschied in der  Constitution zuriickzufiihren waren, so durfte man 
vermuthen, dam bei den h e x a h y d r i r t e n  OxybenzoEsauren sich k e i n e  
volnmetrischen Unterschiede ergeben wiirden. 

Ich verdanke der Freundlichkeit des Hrn. Prof. E i n h o r n  zwei 
Praparate  von m - HexahydrooxybenzoCsaure und Hexahydrosalicyl- 
eiiure. Es wurden f i r  einige wassrige Losungen bei 15)4O die spec. 

l) I. T r a u b e ,  diese Berichte 29, 1715. 
3 Lsuenete in ,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 9, 420. 
9 I. T r a u b e ,  Ann. d. Chem. 290, 64. 
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Gewichte bestimmt, und daraus die molekularen Losongsvolumina be- 
rechnet : 

m-HexahydrooxybenxoEsiure Hexahydrosalicylskurr 
Gr. pCt. S Vm pct. S Vrn 

1.222 1.00137 117.9 1.010 1.00105 117.0 
m-Hexahydrooxybenzoizsaures Natrium Hexabydrosalicylaauras Natrium 

pct. S Vm pct. S VtU 

1.242 1.0041G 99.2 1.055 1.00335 99.9 
Wie man erkennt, sind Volumunterschiede nicht vorhanden. 
Xach B e r t h e l o t  I) sind die N e u t r a l i s a t i o n s w a r m e n  der Oxy- 

benzoesauren mit Natron die folgendcn : 
p-Oxy benzoesgure m-Oxybenzoesaure Salicy lsaurt 

1. Mol. NaOH 12.57 Cal. 1. Mol. KaOH 13.0 Cal. 1 .  Mol. NaOH 12.91 Cal. 
2. Mol. NaOH 9.33 Cal. 2. Mol. NaOH 8.36 Cal. 2. Mol. NaOH 0.Sl Cal. 

32.30 Cal. 3. Mo). NaOH 0.70 CaI. 1 s.’i%Cal. 
62.01; Cal. 

Auch diese Eigenschaft wiirde niit der Ketoformel der Salicyl- 
saure im Einklang stehen. Es sind ferner zu erwahnen: das abnorme 
elektrische Leitvermogen’) der Salicylsaure, die magnrtische Rotations) 
ihrer Derivate, das Verhalten der Salicylsaure in Bezug auf die E s t e  
rification ‘), namentlich auch ihr Vrrhalten in Bezug auf die Absorp- 
tion elektrischer Schwingungen ), die Unterschiede der Sauren im 
Verhalten gegenhdicatorrn, und endlich kijnnten auchgewisse themiscbe 
Reactionrn fur die hier vertretene Auffassung geltend gemacht werden. 

Setzt man zu 5 ccm verschiedener Losungsmittel (Wasser, Methyl- 
alkohol, Aethylalkohol, Pyridin, Aceton, Aethylather, Benzol, Chloro- 
form) 3 gleichgrosse Tropfen salicj lsaures Aethyl, oder einer alko- 
bolischm Losung von Salicylslure oder salicylsaurem Natrium, 
sowie ferner 3 Tropfen verdiinnten atherischen Eisenchlorids . so be- 
obachtet man, d a s s  i n  B e z u g  a u f  d i e  I n t e n s i t a t  d e r  V i o l e t -  
f a r b u n g  d i e  L o s u n g s m i t t e l  s i c h  i n  d e r s e l b e n  R e i h e n f o l g e  
o r d n e n ,  w i e  b e i  d e n  A c e t e s s i g e s t e r n .  Die Farbung gebt 
parallel dem Associationsgrade der Losungsmittel. Starke Farbungen 
treten ein in Wasser, den Alkoholen und Pyridin, wesentlich 
schwacher ist die Farbung in Aceton, sehr gering in wasserhnltigrm 

__ 

1) Vgl. Bei l s te in ,  Handb. Organ. Chem. 
9 O s t w a l d ,  Zeitschr. Wr physikal. Chem. 3, 247, [1859]. 
3) W. H. P e r k i n ,  Zeitschr. f i r  pbysikal. Chem. 21, 629, 630 

640, [1896]. 
4) V. Meyer.  diese Berichte 28,  1256, [1895]. 
5) D r u d e ,  diese Berichte 30, 858, [lS‘Ji], und Zeitschr. Mr physiksl. 

Chem. 23, 308 u. 311, [1897]. Die Salioylsiurederivate zeigen zwar eine ge- 
r i n  ge  Absorption, abcr sdicylsaurer Methyl- and Aethyl-Ester zeigen die-  
se lb  e Absorption wie methyl- und athylsalicylsanrer Methyl- und Aethyl- 
Ester. Dieser Umstand spricht sebr gegen  das Vorhandensein einer Hydroxyl- 
gruppe in der SalicylsBure. 

G36 u. 



Aether und unter obigen Umstanden gar nicht vorhanden in Benzol 
und Chloroform. Rei den Formylphenylessiyesterii von W. W i s -  
l i c e n u s  I) ordneten sich die Liisungsrnittel in derselben Reihenfolge, 
aber die Intensitat der Farbung nahm hier gerade umgekehrt zu von 
Wasser und dtw Alkoholen zum Brnzol und Chloroform. 

Auf Grund der Analogie dieser Erscheinungen ware man ver- 
siiclit, an einen Gleichgewirhtsznstand z w e i  e r  Salicylsauren zu glauben, 
deren relative Menge die Intensitiit der Farbungen beeinflusst, und 
sich mit drm Losungsmittel, der Concentration der LBsung sowie der 
Temperatur in ahnlicher Weisr gndert, wie dies fur die Formylessig- 
ester, Acetessigastrr etc. mit Sicherheit nachgewiesen wurde. C'm 
diese Annahnia zu prufen, wurdeii u. A. rnit alkoholischen Lijsungen 
vom snlicylsaureii Aetliyl pyknonietrische Dichtehestimmungen aus- 
grfiihrt. Die Dichtez) blieb jedoch constant. Die so charakteristischeii, 
von mir bei den Forrnylphenyleusig~stern uiid Acetessigestern beob- 
achteten, erheblichen Aenderungen der Dichte niit der Zeit traten hier nicht 
ein. Trotz dieser iiegativeii Ergebnissr kiirinte uian annehmen , dass hier 
die Geschwindigkeit der tautomeren Umwandlung durch verschiedene 
LBsungsmittel eine selir vie1 griissere sei, itls bei den Acetessigestern 
etc., a b r r  vorliiufig ist e,s mir doch selir uiiwahrscheinlich, dass eine 
zweite Salicylsaure existenzfahiy ist. Die Aendrrung der Eisenchlorid- 
farbung untei' dem Einflosse der Liisungsinittel kiinnte man wohl am 
einfachsten so deutrn, dass das gebildete, violetgefarbtr, orgaoische 
Eisensalz 3, von rerschiedenen Lijsungsniittelri in verschiedenem Maasse 
zersetzt wwde j zu drr  Annithme eines Gleichgewichtszustandes zweier 
Salicylsiiuren liegt also krine Veraiilassung vor. 

Eisher nahrn ich rnit Anderen a n ,  dass die Eisenchloridreaction 
stets fur die E n 0 1  verbiiidung charakteristisch sei. Es scheint mir 
aber ,  dass diese Annahme falsch ist,  und dass in der aromatischen 
Reihe vornehmlich die K e t o v e r b i n d u n g e n  r o t h  oder v i o l e t -  
gefarbte Ei s e n  verbindungen bilden. Zu Anschauungen, welche hier- 
mit im Einklang s tehm,  sind vor Kurzem M o r r e l l  und Crofts') 
gelangt; auch ist es diesen Forschern gelungen, einige jener orga- 
nischen Eisensalze irn krystallisirten Zustaiide zu gewinnen 5). I 

I )  W. Wisl icenus ,  Ann. d. Chem. 291, 147, [1896!. 
1) Ebenso die Eisencliloridfiirbung. 
3) M o r r e l l  und C r o f t s ,  Journ. Cliem. SOC. 73, 34.5, "981. 
4) Vergl. 1. c. 
9 Es sei noch bemerkt, dass ErhBhung der Temperatur auf die Eisen- 

clilarid-haltigen L6sungen der Salicylshre entfiirbend wirkt. Die Verhiltnisse 
beim Sbkiihlen sind iihnlich, aber nicht so charakteristisch wie bei den Acet- 
essigestern. In fester Kohlensaure krystallisirte das salicylsaure Aethyl. Des 
molekulare Losungsvolumen einer 20,46-procentigen alkoholischen L6sung von 
Aethylsalicylat war = 144.8 bei 2W. 
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B r e n z c a t e c h i n .  
Wenn man 5 ccm verschiedener Losungamittel mit j e  3 Tropfen 

alkoholischeii Brenzcatechins , sowie 3 Tropfen atherischen Eiaen- 
chlorids versetzt, so beobachtet man stark griine Farbungen in  Waaaer 
iind Methylalkohol, nur wenig heller in Aethylalkohol, wesentlich 
heller in Aceton, Iiur eben griinlich in wasserhaltigem Aether, farblos 
i n  Benzol und Chloroform. In  dem alkalischen Pyridin ist die Far- 
bung whwarzroth. ebenso nehmen selbst hellgriine Lijsungen von 
Brenzcatechin eine dunkelrothe Farbang an. sobald ein Tropfen Natron- 
liisung hinzugefiigt wird. 

Vrrsetzt man unter gleichen Urnstanden, wie oben Resorcin und 
Hydrochinonlnsungen rnit Eiseiichlorid, so treten - in starken Ver- 
diinnungen - auch bei Zusatz von Natron keine entsprechenden 
Firbungen naf. I n  grosseren Concentrationen dagegen zeigen wassrige 
Rrsorcinlosunpen die hekannte Violetfarbung. 

Das ganze Verhalten des Rrenzcatechins Less mich vermuthen, 
dabs hirr eine Tai~totnerie vorliegt zwischen zwei Isomeren, welche 
wir n 1 ~ '  k -  Brenzcatechin und e-Rrenzcatechin bezeichnen konnen. 
D a s  e-Brrnzcatechin bildet eine gr ine  Eisenrerbindung, deren Be- 
stiindigkeit durch die Natur des Liiaungsmittels beeinflusst wird. Beim 
Versetzrii rnit Alkali geht das  e -  Brenzcatechiii ganz oder theilweise 
iibvr ill k-Brenzcatechin , welches durch eine tiefrothe Eisenverbin- 
dung cliarakterisirt sein wurde. 

Fiir diese Ansicht knnn wiederurn geltend gemacht werden zu- 
oichst dir S e  u t r  a1 i s  a t i  o n s  w a r  rn e. 

S a c h  R e  r t h e I o t und W e  r n e  r ') ist die Neiitralisatioiiswarme 
tjei Ueberfiihrung des Brenzcatechins in daa primare Natriumaalz 
= 6.26 Cal., in das secundare = 6.26 + 1.41 Cal. Dahingegen ist 
die Seiitralisationswarme von 1 Mol. Resorcin und Hydrochinon mit 
3 Mol. Natron angenahert doppelt so gross, wie die Neutralisations- 
w k n i e  mit 1 Mol. Natron. 

V o l  u r n b e s t i n i m u n g e n  an wassrigen Losungen haben zu den 
folgenden Werthen gefihrt : 

Phenol Brenzcatechio Resorcin 
&W.pCt. S I ~  Tm pet. 815 Vm pct. s15 Vm 

0.4658 0.99967 83.8 0.8718 1.00115 85.0 0.6344 1.00047 87.4 
1.138 1.00037 84.2 1.863 1.00330 85.8 1.573 1.00302 87.6) 
2.198 1.00133 84.9 4.663 1.00960 85.7 3.216 1.00589 87.2 

Hydrochinon 

0 . 3 3 4  1.00042 W.8 
1.514 1.00'295 8T.3 
3.013 1.00.341 87.4 

pet. 615 v m  

-~~ - 
') B e r t h e l o t  und W e r n e r ,  Compt. rend. 100, 556; vergl. H. G o l d -  

Schmidt  und Girard ,  diese Berichte 29, 1238. 
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M o n o  n a t  r i u m s cr. 1 z e 

Brenzcateuhin 
von 

Resorcin Hydrochinon 
pet. 818 Vm pet. SIB Vm pet. s18 V m  

2.281 1.00950 69.8 2.378 1.01010 69.1 2.037 1.00886 66.5 
2.552 1.01082 69.8 2.593 1.01110 69.4 2.5X 1.01130 tii..j 

Das freie Brenzcatechin hat dernnnch ein urn nahezu 2 Einheiten 
kleinere.. Volum als die beiden Isomeren; es entspricht dies voll- 
kommen meinen friiheren I)  Mittheilungen, nach welchen das Volumen 
des alleinstehenden Hydroxylsauerstoffatoms im Mittel = 2.3 ist, da- 
gegen bei Nachbarstellung weiterer Hydroxyle ini Mittel = 0.4. Rei 
den Natriumsalzen dagegeo sind die Werthe des molekularen Losuigs- 
volumens fiir das Brenzcatecbinnatrium am grijssten. Diesee wird 
verstiindlich, wenn man annimmt, dass e-Rrenzcatechin sich bei Natroii- 
zusatz ganz oder theilwveisr in k-Brenzcatechin umsetzt. 

H. G o l d s c h n i i d t  u n d  G i r a r d 2 )  haben Gefrirrpunkt-be- 
stimmungen ausgefiihrt mit Natroiilosungen , welche mit wachsaden  
Mengen der drei Dioxybenzolr versetzt wurden. Resorcin und Hydro- 
chinon verhalten sich regelmiissig, und zwar 50, dass die Bildung 
primiirer und secundarer Salze angrnommen wrrdeii konnte; das  
Brenzcatechin dagegen verhielt sich stark abweichend j dasselbe bildet 
nur primiires Salz. 

Die Verhaltnisse beim Resorciri wie siich beim Phenol bediirfen 
noch der Aufklarung. Bei dem erstrren ist eine Tautornerie wabr- 
scheinlich , beim letzteren nicht unrnoglich. Die Violetfarbung mit 
Eisenchlorid zeigen bekanntlich nur w a s s r i g e  Phenollosungen. Es 
sei darauf hingewiesen, dass auch nur wassrige Phenolliisuiigen starkere 
a n t i ~ e p t i s c h r ~ )  Wirkungen auaiiben. Denkt man an die drei Oxyben- 
zo&sauren, und an gewisje andere, tautomerr Antiseptica, so ware man 
fast versucht, zu g l a u b ~ n ,  dass z u w e i 1 en Tautomerie uod antiseptische 
Wirkung irn Zusammenhang stehen. 

Die hier behandelten Beispiele kijnnen als typisch gelteii fur 
das  Verhalten der aromatischen o-Oxyverbiudungen iiberhaupt. Dass  
fiir die Trioxyphenole, DioxybeazoEsiiuren, OxynaphtoEsauren und 
Naphtole ganz Aehnliches gilt, folgt Zuni Theil schon aus meinen 

I )  J. T r a u b e ,  Ann. 11. Chcm. 290, 57, [1855]. 
a) H. G o l d s c h m i d t  u. G i r a r d ,  diese Berichta 29, 1238, [189ti]. 
3) Paul  u. KGnig, Zeitschr. f. pbysik. Chem. 21, 447, [1896]. 
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friiheren 1) Volumuntersuchungen. Auch haben W. H. P e rkina) 
sowie A u w e r s  und Ortou3) fiir gewisse, hierher gehorige Verbin- 
dungen gelegentlich schon iihnliche Vermuthungen ausgesprochen. 

Organ. Labor. d. Techn. Hochsch. Berlin. 

258. E. Winterste in:  Ueber die aus Chagual-G~rnmi~) ent- 
stehenden Glucosen (inactive Galaktose und Xylose). 

(Eingegaugen am 13. Juni.) 

Nach den bis jetzt vorliegenden Untersuchungen bestehen die be- 
kannten Gummisorten aus Anhydriden von Glucosen (Gnlaktose, Xy- 
lose. Arabinose), denen in manchen Fallen andere, bis jetzt nicbt genau 
chnrakterisirte Verbindungen beigrmengt sind. Da die bis jetzt naher 
nntersuchten Gummisorten von dicotylen Pflanzen ahstammen, schien 
es von Interesse, das von einer rnonocotylen Pflanze gebildete Chagual- 
Gummi auf seine Bestandtheilr zu untersuchen. Eine grossere Quan- 
titat dieses aus Stiicken verschiedener Grosse und Parbe bestehenden 
Gummis verdarike ich der Freundlichkeit von Hm. Prof. H a r t w i c h  
in Ziirich. Da die grosseren dunkelgefarbten Stiicke von Pflanzen- 
resten zum Theil durchsetzt waren, beniitzte ich nur die kleineren, 
hellen, nnscheinend homogenen Stiickr. Dieselben losten sich zum 
Theil in vie1 kochendem Wasser auf; die wassrige Losung wird durch 
vie1 Alkohol oder F e h l i n g ' s c h e  Losung gefallt, sie reducirt 
Fehl ing ' sc l re  Losung iiicht; eirir moglichst coiicentrirte Losung 
dreht die Ebeiie des polarisirten Strahles nur schwach nach rechts. 
Das  Gummi giebt bei der Oxydation mit Salpetersaurr vom spec. 
Gew. 1.15 21.25 pCt. Schleimsaurr und bei der  De,.tillation mit 13- 
procentiger Salzsaure '13.95 pCt. Furfurol, wonnch das Gummi 
28.4i pCt. Galaktose und 45.29 pCt. Pentose gebrn kann. 

Durch eine Reihe von rjuantitativen Glucosebestimmungen nach 
A l l i h n  konnte rrmittelt werden, d:m bei vierstiindigem Kocben des 

1) T. T r a u b e ,  Ann. (I. Chem. 290, 50 11. 6 5 ,  [If%]. 
5 W. H. P e r k i n ,  Zeitschr. physik. Chew. 21, 639, 630, 636 u. 640, [18961. 

Auwers  u. O r t o n ,  Zeitschr. physik. Chem. 11, 355, 36s u. 376,[18961. 
Aiiwera u. Orton  nehmen auf Grund kryoskopischer Untersuchungen an, dam 
die OrthooxyazokGrper kcine Phennle , sondern Hydrazone i-on Ortho- 
chinoneu sind. 

') Eine eingehendc biitanische Untermchnng diescs, ugiu:einer P u y  a-  
Art enistammenden Gurniuk, h e r  chileniachen Droge, liegt von Prof. 
C. H a r t  wich vor. Zcitschrift d. Allg. 6-tr. Api)tliekei-VI,reins. 




