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257. 1. Traube: Einige Eigenschaften aromatischer
0-Oxyverbindungen.

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Im Anschluss an meine Arbeit iiber die Tautomerie der Acet-
esaigester 1) habe ich mich mit den Eigenschaften aromatischer o-Oxy-
verbindungen beschiiftigt. Wenn es mir auch keineswegs gelungen
ist, die Frage nach der Constitution dieser Stoffe mit Sicherheit fest-
zustellen, so werden doch die folgenden Mittheilungen einige Wahr-
scheinlichkeitsschliisse nach dieser Richtung erlauben.

Salicylsiure.

Auf Grund volumetrischer Berechnungen aus Angaben von
Launenstein?) habe ich bereits frither fiir 1, 2 und 1/; normale
wiissrige Losungen von benzoésaurem, sowie m- und p-oxybenzoésaurem
und salicylsaurem Natrium die folgenden molekularen Lésungsvolumina
fir 259 festgestellt:

Nalriumsalze
der
norm. Benzoésiure p-Oxybenzoésiure m-Oxybenzodsiure Salicylsiure
Vm Vm Vm Vm
Y, 86.0 88.9 88.9 93.7
g 86.4 89.5 89.7 94.7
1 874 89.9 89.9 95.6.

Das mittlere Volamen des Hydroxylsauerstoffs ist 2.3, des Car-
bonylsauerstoffs 5.5. Die Volumwerthe des Natriumsalicylats schienen
.mir daher sehr wohl die Méglichkeit zuzulassen, dass die Salicylsdure
ganz oder theilweise eine Ketosdure sei, vielleicht von der Formel

CH;
H C;/\1CO

HC-__/COOH
¢
H

Falls die Unterschiede in den Volumwerthen auf einen derartigen
Unterschied in der Constitution zuriickzufiihren waren, so durfte man
vermuthen, dass bei den hexahydrirten Oxybenzoésiuren sich keine
volumetrischen Unterschiede ergeben wiirden.

Ich verdanke der Freundlichkeit des Hrn. Prof. Einhorn zwei
Priparate von m-Hexahydrooxybenzogsiure und Hexahydrosalicyl-
siure. Es wurden fiir einige wiserige Losungen bei 15/4° die spec.

) I. Traube, diese Berichte 29, 1715. _
*) Lauenstein, Zeitschr. fir physikal. Chem. 9, 420.
9 I. Traube, Ann. d. Chem. 290, 64.
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Gewichte bestimmt, und daraus die molekularen Lésungsvolumina be-
rechnet:

m-Hexahydrooxybenzoésaure Hexahydrosalicylsiure
Gr. pCt. 8 Vm pCt. 8 Vm
1.222 1.00137 117.9 1.010 1.00105 117.0
m-Hexahydrooxybenzoésaures Natrium Hexahydrosalicylsaures Natrium
pCt. ] Vm pCt. 8 Vm
1.242 1.00416 99.2 1.055 1.00335 99.9

Wie man erkennt, sind Volumunterschiede nicht vorhanden.
Nach Berthelot ) sind die Neutralisationswirmen der Oxy-
benzoésduren mit Natron die folgenden:
p-Oxybenzoésiure m-Oxybenzoésiure Salicylsdure

1. Mol. NaOH 12,97 Cal. 1. Mol. NaOH 13.0 Cal. 1. Mol. NaOH 12.91 Cal.
2. Mol. NaOH 4.33 Cal. 2. Mol. NaOH 8.36 Cal. 2. Mol. NaOH 0.81 Cal.

22.30 Cal. 3. Mol. NaOH 0.70 Cal. 13.72 Cal.
~ 22.06 Cal.

Auch diese Eigenschaft wiirde mit der Ketoformel der Salicyl~
sdure im Einklang stehen. Es sind ferner zu erwihnen: das abnorme
elektrische Leitvermdgen?) der Salicylsiure, die magnetische Rotation?)
ihrer Derivate, das Verhalten der Salicylsidure in Bezug auf die Este-
rification *), namentlich auch ihr Verhalten in Bezug auf die Absorp-
tion elektrischer Schwingungen *), die Unterschiede der Siuren im
Verhalten gegen Indicatoren, und endlich kénnten auch gewisse chemische
Reactionen fiir die hier vertretene Auffassung geltend gemacht werden.

Setzt man zu 5 cem verschiedener Lésungsmittel (Wasser, Methyl-
alkohol, Aethylalkohol, Pyridin, Aceton, Aethylither, Benzol, Chloro-
form) 3 gleichgrosse Tropfen salicylsaures Aethyl, oder einer alko-
holischen Lésung von Salicylsiure oder salicylsaurem Natrium,
sowie ferner 3 Tropfen verdiinnten &therischen Eisenchlorids. so be-
obachtet man, dass in Bezug auf die Intensitdt der Violet-
fairbung die Losungsmittel sich in derselben Reihenfolge
ordnen, wie bei den Acetessigestern. Die Firbung geht
parallel dem Associationsgrade der Losungsmittel. Starke Firbungen
treten ein in Wasser, den Alkoholen und Pyridin, wesentlich
schwiicher ist die Firbung in Aceton, sehr gering in wasserhaltigem

) Vgl. Beilstein, Handb. Organ. Chem.

7 Ostwald, Zeitschr. fir physikal. Chem. 3, 247, [1889]

%) W. H. Perkin, Zeitschr. fir physikal. Chem. 21, 629, 630 636 u.
640, [1896].

%) V. Meyer, diese Berichte 28, 1256, [1895],

%) Drude, diese Berichte 30, 858, [1897], und Zeitschr. fir physikal.
Chem. 23, 308 u. 311, [1897]. Die SalicylsBurederivate zeigen zwar eine ge-
ringe Absorption, aber salicylsanrer Methyl- und Aethyl-Ester zeigen die-
selbe Absorption wie methyl- und athylsalicylsaurer Methyl- und Aethyl-
Ester. Dieser Umstand spricht sehr gegen das Vorhandensein einer Hydroxyl-
gruppe in der Salicylsaure.
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Aether und unter obigen Umstinden gar nicht vorhanden in Benzol
upd Chloroform. Bei den Formylphenylessigestern von W. Wis-
licenus!) ordneten sich die Lésungsmittel in derselben Reihenfolge,
aber die Intensitit der Firbung nahm hier gerade umgekehrt zu von
Wasser und den Alkoholen zum Benzol und Cbloroform.

Auf Grund der Analogie dieser Erscheinungen wiére man ver-
sucht, an einen Gleichgewichtszustand z weier Salicylsiuren zu glauben,
deren relative Menge die Intensitiit der Firbupgen beeinflusst, und
sich mit dem Lésungsmittel, der Concentration der Losung sowie der
Temperatur in dhnlicher Weise dndert, wie dies fiir die Formylessig-
ester, Acetessigester ete. mit Sicherheit nachgewiesen wurde. Um
diese Annahme zu prifen, wurden u. A. mit alkoholischen L&sungen
vom salicylsauren Aethyl pyknometrische Dichtebestimmungen aus-
gefithrt. Die Dichte?) blieb jedoch constant. Die so charakteristischen,
von mir bei den Formylphenylessigestern und Acetessigestern beob-
achteten, erheblichen Aenderungen der Dichte mit der Zeit traten hier nicht
ein. Trotz dieser uegativen Ergebnisse kénnte man annehmen, dass hier
die Geschwindigkeit der tautomeren Umwandlung durch verschiedene
Losungsmittel eine selir viel gréssere sei, als bei den Acetessigestern
ete., aber vorliufig ist es mir doch sehr unwahrscheinlich, dass eine
zweite Salicylsiure existenzfihig ist. Die Aenderung der Eisenchlorid-
firbung unter dem Einflusse der Losungsmittel kénnte man wohl am
einfachsten so deuten, dass das gebildete, violetgefirbte, organische
Eisensalz %) von verschiedenen Losungsmitteln in verschiedenem Maasse
zersetzt werde; zu der Annahme eines Gleichgewichtszustandes zweier
Salicylsiuren liegt also keine Veranlassung vor.

Bisher nahm ich mit Anderen an, dass die Eisenchloridreaction
stets fir die Enolverbindung charakteristisch sei. Es scheint mir
aber, dass diese Annahine falsch ist, und dass in der aromatischen
Reihe vornehmlich die Ketoverbindungen roth oder violet-
gefirbte Eisenverbindungen bilden. Zu Anschaanungen, welche hier-
mit im Einklang stehen, sind vor Kurzem Morrell und Crofts*)
gelangt: auch ist es diesen Forschern gelungen, einige jener orga-
nischen Eisensalze im krystallisirten Zustande zun gewinunen 5).

1) W. Wislicenus, Ann. d. Chem. 291, 147, [1896).

%) Ebenso die Eisenchloridfarbung.

3) Morrell und Crofts, Journ. Chem. Soc. 73, 345, [1898).

4) Vergl. L c.

%) Es sei noch bemerkt, dass Erhéhung der Temperatur auf die Eisen-
chlorid-haltigen Losungen der Salicylsiure entfirbend wirkt. Die Verhéltnisse
beim Abkihlen sind ihnlich, aber nicht so charakteristisch wie bei den Acet-
essigestern. In fester Kohlensdure krystallisirte das salicylsaure Aethyl. Das
molekulare Lésungsvolumen einer 20,46-procentigen alkoholischen Lésung von
Asethylsalicylat war = 144.8 bei 200.
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Brenzcatechin.

Wenn man 5 cem verschiedener Losungsmittel mit je 3 Tropfen
alkoholischen Brenzcatechins, sowie 3 Tropfen dtherischen Eisen-
chlorids versetzt, so beobachtet man stark griine Firbungen in Wasser
und Methylalkohol, nur wenig heller in Aethylalkohol, wesentlich
heller in Aceton, nur eben griinlich in wasserhaltigem Aether, farblos
in Benzol und Chloroform. In dem alkalischen Pyridin ist die Fir-
bung schwarzroth. ebenso nehmen selbst hellgriine Lé&sungen von
Brenzcatechin eine dunkelrothe Firbung an, sobald ein Tropfen Natron-
lésung hinzugefigt wird.

Vergetzt man unter gleichen Umstinden, wie oben Resorcin und
Hydrochinonlsungen mit Eisenchlorid, so treten — in starken Ver-
diinnungen - anch bei Zusatz von Natron keine entsprechenden
Firbungen aof. In grésseren Concentrationen dagegen zelgen wissrige
Resorcinlésungen die bekannte Violetfirbung.

Das ganze Verhalten des Brenzcatechins liess mich vermauthen,
dass hier eine Tautomerie vorliegt zwischen zwei Isomeren, welche
wir als k-Brenzcatechin und e-Brenzcatechin bezeichnen k&nnen.
Das e-Brenzcatechin bildet eine griine Eisenverbindung, deren Be-
stindigkeit durch die Natur des Lisungsmittels beeinflugst wird. Beim
Versetzen mit Alkali geht das e- Brenzcatechin ganz oder theilweise
tiber in k-Brenzcatechin, welches durch eine tiefrothe Eisenverbin-
dung charakterisirt sein wiirde.

Fiir diese Ansicht kann wiederum geltend gemacht werden zu-
nichst die Neutralisationswirme.

Nach Berthelot und Werner!) ist die Neutralisationswirme
bei Ueberfibrung des Brenzcatechins in das primire Natriumsalz
= 6.26 Cal., in das secundire = 6.26 + 1.4]1 Cal. Dahingegen ist
die Neutralisationswirme von 1 Mol. Resorcio und Hydrochinon mit
2 Mol. Natron angendhert doppelt so gross, wie die Neatralisations-
wirme mit 1 Mol. Natron.

Volumbestimmungen an wissrigen Losungen haben zu den
folgenden Werthen gefihrt:

Phenol Brenzcatechin Resorcin
Gew. pCt.  s15 Ym pCt. 8t Vm pCt. S5 Ym

0.4658 0.99967 83.8 0.8718 1.00115 85.0 0.6324 1.00047 874
1.138  1.00087 84.2 1.863  1.00330 85.8 1.873  1.00302 87.6}
2.198 1.00133 84.9 4.663  1.00960 85.7 3.216 1.00589 87.2

Hydrochinon
pCt. 815 Vm

0.5934 1.00042 86.8
1.814  1.00295 87.3
3.015 100541 874

) Berthelot und Werner, Compt. rend. 100, 536; vergl. H. Gold-
schmidt und Girard, diese Berichte 29, 1238.
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Mononatriumsalze

von
Brenzcatechin Resorein Hydrochinon
pCt. 818 Ve pCt. S8 ¥m pCt. S8 Vi

2.281  1.00950 69.8 2378 101010 69.1 2.037 1.00886 66.5
2.562 1.01082 64.8 2.593 1.01110 694 2558 1.01130 67.5

Das freie Brenzeatechin hat demnach ein um nahezu 2 Einheiten
kleineres Volum als die beiden Isomeren; es entspricht dies voll-
kommen meinen fritheren?!) Mittheilungen, nach welchen das Volumen
des alleinstehenden Hydroxylsauerstoffatoms im Mittel = 2.3 ist, da-
gegen bei Nachbarstellung weiterer Hydroxyle im Mittel == 0.4. Bei
den Natriumsalzen dagegeu sind die Werthe des molekularen Liosungs-
volumens fiir das Brenzcatechinnatrium am gréssten. Dieses wird
verstindlich, wenn man annimmt, dass e-Brenzcatechin sich bei Natron-
zusatz ganz oder theilweise in k-Brenzcatechin umsetzt.

H. Goldschmidt und Girard?) haben Gefrierpunktsbe-
stimmungen ausgefiihrt mit Natronlésungen, welche mit wachsenden
Mengen der drei Dioxybenzole versetzt wurden. Resorcin und Hydro-
chinon verhalten sich regelmiissig, und zwar so, dass die Bildung
primirer und secunddrer Salze angenommen werden konnte; das
Brenzcatechin dagegen verhielt sich stark abweichend; dasselbe bildet
nur primires Salz.

Die Verhiltnisse beim Resorcin wie auch beim Phenol bediirfen
noch der Aufklirung. Bei dem ersteren ist eine Tautomerie wahbr-
scheinlich, beim letzteren nicht unmoglich. Die Violetfirbung mit
Eisenchlorid zeigen bekanntlich nur wissrige Phenollésungen. Es
sei darauf hingewiesen, dass auch nur wissrige Phenollésungen stirkere
antiseptische ®) Wirkungen ausiiben. Denkt man an die drei Oxyben-
zoésduren, und an gewisse andere, tautomere Antiseptica, 8o wiire man
fast versucht, zu glauben, dass zuweilen Tautomerie und antiseptische
Wirkung im Zusammenhang stehen.

Die hier behandelten Beispiele konnen als typisch gelten fiir
das Verhalten der aromatischen o0-Oxyverbindungen i{iberhaupt. Dass
fir die Trioxyphenole, Dioxybenzoésiuren, Oxynaphtoésiuren und
Naphtole ganz Aehnliches gilt, folgt zum Theil schon aus meinen

1 J. Traube, Ann. d. Chem. 290, 57, [1885)
?) H. Goldschmidt u. Girard, diese Berichte 29, 1238, [189s].
%) Paul u. Konig, Zeitschr. f. pbysik. Chem. 21, 447, [1896).
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friheren!) Volumuntersuchungen. Auch haben W. H. Perkin?)
sowie Auwers und Orton?) fir gewisse, hierher gehorige Verbin-
dungen gelegentlich schon dhnliche Vermuthungen ausgesprochen.

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

258, B. Winterstein: Ueber die aus Chagual- Gummi?) ent-
stehenden Glucosen (inactive Galaktose und Xylose).

(Bingegangen am 13. Juni.)

Nach den bis jetzt vorliegenden Untersuchungen bestehen die be-
kannten Gummisorten aus Anbydriden von Glucosen (Galaktose, Xy-
lose, Arabinose), denen in manchen Fillen andere, bis jetzt nicbt genau
charakterisirte Verbindungen beigemengt sind. Da die bis jetzt niher
untersuchten Gummisorten von dicotylen Pflanzen abstammen, schien
es von Interesse, das von einer monocotylen Pflanze gebildete Chagual-
Gummi auf seine Bestandtheile zu untersuchen. Eine gréssere Quan-
titit dieses aus Stiicken verschiedener Grésse und Farbe bestehenden
Gummis verdanke ich der Freundlichkeit von Hrn. Prof. Hartwich
in Ziirich, Da die grésseren dunkelgefirbten Stiicke von Pflanzen-
resten zum Theil durchsetzt waren, beniitzte ich nur die kleineren,
hellen, auscheinend homogenen Stiicke. Dieselben ldsten sich zum
Theil in viel kochendem Wasser auf; die wissrige Losung wird durch
viel Alkohol oder Fehling'sche Losang gefillt, sie reducirt
Fehling’sche Losung nicht; eine méglichst concentrirte Losung
drebt die Ebene des polarisirten Strahles nur schwach nach rechts.
Das Gummi giebt bei der Oxydation mit Salpetersiure vom spec.
Gew. 1.15 21.25 pCt. Schleimsiure und bei der Destillation mit 12-
procentiger Salzsiure 23.95 pCt. Furfurol, wonach das Gummi
28.47 pCt. Galaktose und 45.29 pCt. Pentose geben kann.

Durch eine Reihe von quantitativen Glucosebestimmungen nach
Allibn konnte ermittelt werden, dass bei vierstindigem Kochen des

1) I. Traube, Ann. d. Chem. 290, 50 u. 63, (18951

73 W. H. Perkin, Zeitschr. physik. Chem. 21, 629, 630, 636 u. 640, [1896].

5) Auwers u. Orton, Zeitschr. physik. Chem. 21, 355, 368 u. 376, [1896].
Auwers u. Orton nehmen auf Grund kryoskopischer Untersuchungen an, dass
die Orthooxyazokiérper keine Phenole, sondern Hydrazone von Ortho-
chinonen sind.

%) Eine eingehende botanische Untersuchung dieses, vongeiner Puya-
Art entstammenden Gummis, ciner chilenischen Droge, liegt von Prof.
C. Hartwich vor. Zeitschrift d. Allg. éstr. Apotheker-Veveins.





