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Untersuchungen aus dem academischen Laboratorium 
in Marburg. 

XIV. Ueber die Constitution und Basicitat der Salicyl- 
s l u m  ; 

von A. Kolbe und E. Lautemann. 

Seitdem P i  r i a  gefunden hat, dafs in dem Salicylsaure- 
hydrat xwei Atome Wasserstoff durch zwei Atome eines 
Metalls ersetzt werden konnen , gilt die Salicylsaure fast all- 
gemein fur eine zweibasische Siiure, und denjenigen Chemikern, 
welche die Milchsaure und die verwandten Verbindungen 
durchaus als zweibasische Siiuren betrachtet wissen wollen, 
da andere Beweise fehlen, als Hauplargument f i r  diese An- 
sicht. Da wir es durch die Versuche, welche im hiesigen 
Laboratorium unlangst uber die Milchsaure ") angestellt sind, 
fur vollkommen erwiesen erachten , dafs diese Saure nicht 
zweibasisch, sondern einbasisch ist , so unternahmen wir es, 
auch die Frage nach der Basicitat der der Milchsaure augen- 
scheinlich sehr ahnlichen Salicylslure einer griindlichen Un- 
tersuchung zu unterwerfen. 

Dieser Gegenstand erschien uns um so mehr von Wich- 
tigkeit, als sich imVerlaufe unserer Versuche ergab, dafs die 
Salicylslure, wenn sie wirklich zweibasisch ware, in directcn 
Widerspruch mit denjenigen Principien treten wiirde, welche 
der eine von uns"") kurzlich iiber die Beziehungen der or- 

*) K o l b e ,  diese Annalen CIX, 257; CXrII, 220 11. 223; U lr i ch ,  
daselbst CIX, 268; L a u t e m a n n ,  asselbst CXIII, 217. 

**) Diem Annalen CXIII, 293. 
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ganischen zu den unorganischen Verbindungen und uber die 
Sattigungscapacitat der Sauren und Basen ausfuhrlich dar- 
gelegt hat. Dieser Betrachtungsweise g e m a t  derivirt die 
Salicylsaure , wie die verwandte Benzoesaure und die Mehr- 
zahl der organischen Sauren, von der Kohlensaure [C20e], 0 2 ,  

und mufs, wenn sie zweibasisch ist, gerade wie die Kohlen- 
saure selbst , zwei extraradicale Sauerstoffatome enthalten. 
Sie labt sich dann aber zur Zusammensetzung der Kohlen- 
saure riur dadurch in Beziehung bringen, dafs man annimmt, 
sie enthalte die beiden intraradicalen Sauerstoffatorne der 
Kohlensiiure durch das zweiatomige Radical : (Cl~H402)" 

substituirt, etwa wie die Formel : 2 HO . [C2(C,2H402)"], 02 
ausdriickt. Mit dieser Annahme steht nun aber aufser an- 
deren Thatsachen besonders die von uns beobachtete directe 
Bildungsweise der Salicylsaure aus Phenyloxydhydrat und 
Kohlensaure im schroffsten Widerspruch, so dars wir sie 81s 

viillig unhaltbar augenblicklich wieder haben fallen lassen. 
Um wo miiglich den Schliissel zur Liisung dieser man- 

cherlei Widerspriiche zu finden, begannen wir damit, das von 
P i r i  a entdeckte, zwei Atome Baryuni enthaltende Baryt,salz 
der Salicylsaure (nach P i r i a  : 2 BaO C&O, + 4 HO) zu 
untersuchen. Wir fanden, wie zu erwarten stand, die An- 
gabe, dafs dasselbe bei 140° C. vier Atome Wasser verliert, 
vollkommen richtig , und beobachteten sogar , dafs diese 
Menge Wasser schon bei 100" C. fortgeht, wenn man das 
Salz in einem Exsiccator uber Aetzkalk langere Zeit im 
Wasserbade stehen 1aTst. 

Seine Eigenschaft, durch die Kohlenslure der Luft unter 
Abscheidung von kolilensaurem Baryt so leicht zersetzt zu 
werden, liefs uns zunachst vermuthen, dars es im eigentlichsten 
Sinne des Wortes ein basisches Salz se i ,  und dafs die was- 
serhaltige Verbindung nach der Formel : BaO . C14H5O5 

+ BaO . HO f 2 HO xusammengesetzt sein mochte. Wir 
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stellten uns vor, dars, wenn dieses Salz beim Erhitzen vier 
Atome Wasser verliert, dabei zwei Wasseratome aus den 
Bestandtheilen der Saure gebildet werden mochten, gleichwie 
unter ahnlichen Verhaltnissen die Citronsiiure in Aconit- 
saure iibergeht. Das so gebildete Salz wiirde dann zusam- 
mengesetzt sein, wie die Formel : BaO . CI4HSO3 + BaO . HO 
ausspricht. Es ist klar, dafs wenn es gelange, aus diesem 
entwassertem Salze die Saure : HO . C14H305 *) abzuschei- 
den, damit ein kraftiges Argument fur jene Annnhme ge- 
wonnen sein wiirde. 

Wir haben defshalb das fein zertheilte, frisch entwas- 
serte Salz bci moglichstem Abschlufs der Luft in Aether 
suspendirt , in diesen unter Erhitzen trockene schweflige 
Saure eingeleitet , und hernach die klar abfiltrirte ltherische 
Flussigkeit rasch verdunstet. Dieselbe hinterliefs nur einen 
geringen Ruckstand, der sich als Salicylsiiure erwies, welche 
offenbar durch lcleine Mengen wahrend der Operationen hin- 
zugetretener Feuchtigkeit regenerirt ist. 

Dieses negative Resultat bewies uns deullich genug, dars 
unsere Voraussetzungen unrichtig waren, und bestimmte uns, 
keine weiteren Versuche in dieser Richtung anzustellen. 
Gleichwohl erachteten wir es , besonders auf Grund nach- 
stehendcr Erwagungen, fur zweifellos , dafs die Salicylsiiure 
eine einbasische S lure  sei. 

Schon bei oberfllchlicher Vergleichung der Salicylsaure 
mit anderen wirklich zweibasischen Sauren offenbaren sich 
hochst auffallende Anornalieen. Von allen bekannten Aether- 
sauren, welcher Korperclasse das Gaultheriaol zuzuzahlen 

*) Diese Siiure scheint wirklich zu existiren, und in der von Ger- 
h a r  d t  Salicylid genaiinten Verbindung : C,,H,O,, im wasser- 
freien Znstandc mit wasserfreier Salicylsaure verbunden, enthalten 
zu sein. 
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sein wiirde , wenn die Salicylsiiure eine zweibasische Saure 
ware, hesit.zt keine einxige solche Eigenschaften , wie jenes 
Oel. Keine ist, wie dieses, in Wasser unloslich, keine un- 
verandert und  bei constanter Siedetemperatur destillirbar, 
keine besitzt den Geruch der atherischen Oele. Im Gegen- 
theil hat das Gaultheriaol alle Eigenschaften der neutralen 
zusamrnengesetzten Aetherarten, wenn man allein yon seiner 
Fahigkeit absieht, sich mit starken Basen zu Salzen zu ver- 
binden, wobei iibrigens nicht zu iibersehen ist, dafs es nicht 
einmal aus kochender wasseriger Liisung von kohlensaurem 
Kali die Kohlenslure auszutreiben vermag , noch iiherhaupt 
davon gelost wird, in  welcher Beziehung es wiederum von 
allen Aethersauren sich verschieden verhalt. 

Was ferner die Bildungsweise des salicylsauren Aethyl- 
oxyds durch Kochen y o n  Salicylsaure, Alkohol und Schwefel- 
saure betrifft, so ist diefs dasjenige Verfahren, nach welchem 
wir die neutralen Aether der ein- oder zweibasischen Saure 
gewinnen. Niemals ist beobachtet, dafs unter solchen Ver- 
haltnissen eine Aethersaure iiberdestillirt. 

Auch die neutralen Salze der vermeintlich zweibasischen 
Salicylsaure mit 2 Atomen Metalloxyd verhalten sich anders, 
als die der wirklichen zweibasischen Sauren. Es giebt keine 
organische zweibasische Saure , deren neutrale, in Wasser 
losliche Salze . alkalisch reagiren. Dabei gehort die Salicyl- 
saure keineswegs zu den schwacheren Sauren. Sie iibertrifft 
jedenfalls die Sebacinsaure an Affinitiit zu den Basen, und 
doch zeigen ihre Salze mit alkalischer Basis, welche ewei 
Atome Metall enthalten , stark alkalische Reaction , wahrend 
die gleichnamigen Verbindungen der Sebacinsaure und an- 
derer organischer zweibasischer Sauren vollig neutral sich 
verhalten. 

Beachtenswerth fur die Frage nach der Basicitat der 
Salicylsaure ist auch der Umstand, daTs von dieser Saure 
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noch kein Diamid bekann t ist, welches, ihre  zweibasische Natur 

vorausgesetzt, nach der  Formel : (c14H42y'l~e zusammen- 

gesetzt sein miifste, wahrend alle zweibasische SIuren  grade 
in die betreffenden Diamide so leicht uberzufiihren sind. 

J e n e  Erwagungen durften allein schon schwer genug i n  
die Wagschale fallen, um die Vorstellung von der  zweibasi- 
schen Natur der Salicylsaure, welche sich noch dazu nur  
auf e ine einzige Thatsache stutzt, als unhaltbar zu verwerfen, 
und nach e iner  anderen Erklarung fur  diese eine Beobach- 
tung z u  suchen. Es  kommen aber  noch zwei andere Mo- 
mente hinzu, welche auch die letzten Zweifel a n  der  Mono- 
basicitat der SalicylsSiure beseifigen mussen. 

Bei der Frage  nach der Basicitat der  Salicylsaure ver- 
dient der Umstand die g r o b t e  Beachtung, daTs die Saure 
zum Salicylwasserstoff und dem Saligenin in  der namlichen 
Beziehung steht , wie die Benzoesaure zum Benzoealdehyd 
und dem Benzoealkohol. Nur einbasische S luren  aber haben 
xugeharende Aldehyde und Alkohole , und daruni mufs auch 
die Salicylsaure einbasisch sein, es wgre denn, d a b  aus dem 
Saligenin und dern Salicylwasserstoff zunachst eine mit der  
Salicylsaure isomere einbasische Saure erzeugt wurde , die 
durch moleculare Umsetzung der  Bestandtheile in Salicylsaure 
iiberginge. W7ir haben auch diese Moglichkeit in Betracht 
gezogen,  und genau die Producte untersucht, welche aus 
jenen beiden Verbindungen unter dem Einflufs verschiedener 
Oxydationsmittel entstehen , aber  nie eine andere Saure als 
Salicylsiiure auffinden konnen. - Die Versuche einiger 
Chemiker, auch fur zweibasische Sluren Allrohole und Al- 
dehyde nachzuweisen , e. B. das Aethylenoxydhydrat als 
Alkohol und das Glyoxal als Aldehyd der  zweibasischen Oxal- 
saure zur Geltung zu bringen, sind unwissenschaftliche Spie- 
lereien , die hier keine Beriicksichtigung verdienen. 
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Ein weiteres Hauplargument fur die Monobasicitat der 
Salicylsaure giebt schlietlich ihr Verhaltcn gegen Fiinffach- 
Chlorphosphor ab. Als zweibasische Saure mufste sie nach 
Analogie anderer zweibasischer Siiuren ein Dichlorid liefern 
von der Zusammensetzung : CI4H4O2CI2. Wirklich gewinnt 
man eine Verbindung von dieser Zusammensetzung in reich- 
licher Menge durch Destillalion von Funffach - Chlorphosphor 
mit trockenem salicylsaurem Natron. Aber dieses Dichlorid 
unterscheidet sich von den wahren Dichloriden der zwei- 
basischen Sauren wesentlich dadurch , dafs es in Beruhrung 
mit Wasser,  u n d  selhsl durch Kochen mit Kalilauge, nicht 
wieder Salicylslure erzeugt, sondern nur eins der beiden 
Chloratome gegen Sauerstoff austauscht , und in die chlor- 
haltige Saure iibergeht , welche auf Crund ihrer empirischen 
Zusammensetzung eine Zeitlang fur Chlorbenzossaure galt. 

Offenbar sind die beiden Chloralome in diesem Chlorid 
nicht gleichwerthig. Die Festigkeit , womit in der daraus 
hervorgehenden chlorhaltigen Saure das Chloratom gebunden 
ist, beweist deutlich geraug, dafs es einen Bestandtheil des 
Radicals ausmacht, und l l t t  vermuthen, dafs es darin in 
ahnlicher Yerbindungsweise enthalten ist, wie das Chloratom 
in der unter gleichen Verhaltnissen aus der Milchsaure her- 
vorgehenden Chlorpropionsaure. 

Diese Wahrnehmung gab uns zuerst einen Fingerzeig 
fur die, wie wir glauben , richtige Beurtheilung der Frage 
nach der chemischen Constitution der Salicylsaure. Zuvor 
sei noch bemerkt, dafs auch die friiher uber die Natur der 
Salicylsaure von uns bevorzugte Ansicht , welche sich einer- 
seits auf ihre Zerlegbarkeit in Phenyloxydhydrat und Kohlen- 
saure, und andererseits auf ihre Regeneration Bus diesen bei- 
den Verbindungcn stulzt, bei umsichtigerer Beurtheilung nicht 
Stand halt. Es sind besonders die vorhin beruhrten Bezie- 
hungcn der Salicylsiiure zu ihrem Aldehyd und Alkohol, 
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welche nicht gestatten , sie als Phenyloxydkohlensaure : 

C'aHiE\C,Oa zu betrachten. 

Eben diese Beziehungen waren es auch, denen wir bei 
der Frage nach der Constitution der Salicylsaure das gralste 
Gewicht glaubten beilegen zu miissen, und wir erlangten 
hierdurch zuerst die Gewifsheit, dafs die Salicylsaure eine 
dcr Milchsaure ganz ahnliche Zusammensetzung habe, in dem 
Sinne namlich, wie wir letztere als einbasisches Derivat der 
Kohlensaure betrachten , und wie folgende Formeln symbo- 
lisch ausdriicken : 

HO * c&g((zI"2021, 0 HO . Ci? I g2 1 [C,O,l, 0 -- --- 
Oxyiithylkohlenstiure 0xyI)heiiylkohleiisBure 

(Milcbsiiure) (Sdilieylslorc). 

Dieser Vorstellung erwachst freilich, abgesehen von der 
vermeintlichen Dibasicitat der Salicylsaure, eine Schwierigkeit 
aus dem Umstande, dafs nun die Salicylsaure mit der isome- 
ren Oxybenzoesaure gleich coiistituirt erscheint. Wir waren 
jedoch irn Voraus uberzeugt , dafs,  wenn jene Betrachtungs- 
weise die richtige ist , auch diese Schwierigkeit ihre Losung 
finden wiirde, und wir glauben, diese Losung gefunden zu 
haben. 

Wir pruften zunachst, in welche Stellung die zahlreichen 
mit der Salicylsaure im genetischen Zusammenhange stehen- 
den Verbindungen zu ihr lreten, wenn man sie als Oxy- 
phenylkohlenstiure aufhl'st. 

Den Grundsatzen gemafs ? welche unlangst der eine yon 
uns iiber den Zusammenhang der organischen Verbindungen 
mit den unorganischen, und insbesondere iiber die Bezie- 
hungen der Alkoholc, Aldehyde und ihrer Sauren zur Iioh- 
lensaure, dargelegt hat, gestalten sich diese Beziehungen fur 
die in Rede stehenden Verbindungen, wie folgende Formeln 
aussprechen : 
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Salicylsiiure 

Salicylwassers toff 

Saligenin. 

Das Phenylradical untersche le t  sich von den  eigentlichen 
Alkoholradicalen in bemerkenswerther Weise dadurch , dals 
es  einen viel s tarkeren iiegativen Character besitzt, was sich 
besonders deutlich im Phenyloxydhydrat offenbart. Diesen 
Character theilt und besitzt vielleicht in noch hoherem Grade 
das Oxyphenyl, und daher kommt es, dafs nicht nur die 
Salicylsaure eine starkere Saure ist , als die Oxybenzoesaure, 
sondern dars auch das Salicylslure - Aldehyd viel s tarkere  
aaure Eigenschaften besitzt , als andere Aldehyde. 

Wir lassen hier anstatt weiterer Erorterungen eine Zu- 
sanimenstellung der  Formeln yon einigen der  wichtigsten 
Abkommlinge des Salicylsaurealdehyds folgen , welche am 
Kurzesten aussprechen , wie wir ihre  Zusammensetzung und 
ihre  Beziehungen zu jenem Aldehyd interpretiren : 

Salioylwasserstoff 
H 

Salicyl-Ammonium 

Salicyl-Knpfer 

126% /)[C20z] + 1 :A2 I)Lc.O2] sog. saures salicyligs. Natron 
Na H 

Bromsalicyl-Wasserstoff 
(bromsalicylige Silure) 
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Tribromsalicyl -Wasserstoff 
(tribromsalicylige Siiure) 

Chlorsalicyl- Baryum 
(chlorsalicyligs. Baryt) 

Salicyl- Acetoxyl 
(hcetosdicyl) 

Hy drosalicylamid 
(Salioyliinid) 

Salicylimid - Eisen. 

Aus obigen Formeln ist ersichtlich, in wie einfache Be- 
ziehungen jene Abkommlinge , welche bislang eins der am 
schwierigsten zu interpretirenden Capitel der organischen 
Chemie bildeten, bei obiger Auffassung zu einander gelangen. 

Die verrneintliche Salicylaminsaure ist , wie auch ur- 
spriinglich angenorninen wurde , das Amid des Salicyls ; es 
verdankt seine ungewohnlich sauren Eigenschaften wiederum 
dem negativen Character des darin vorhandenen Oxyphenyls. 
Die Zusammensetcung des Salicylamids und davon deriviren- 
der Verbindungen wird durch folgende rationelle Formeln 
veranschaulicht : 

Salicylainid 

Nitrosalicylamid 
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Salicyl -Baryum - Amid 

Salicyl -Aethyl- Amid 

Salicyl- Beiizoxyl- Amid 

Salicyl- Benzoxyl- Argentamid. 1 
CI*%/IT~,}C20Z H 

(C,zH,)C2O2 N 

In der von L i rn p r i c h t *) Salicylirnid genannten Ver- 
bindung, welche durch Erhitzen von Salicylamid auf 27'00 C. 
gewonnen wird und aus CI4HsNO2 besteht, ist nicht mehr 

das Salicylradical : C12 HO [CzOg], sondern wahrscheinlich 

das Radical : (C12HS)[C208J enthalten. Bei seiner Bildung 
treten aus dem Oxyphenylradical des Salicylaniids einfach die 
Elernente von 2 Atotnen Wasser aus : 

Aprr 

I H 4 p ~  

Snlicy lainid Limpricht's 
Snlicylimid. 

In gleicher Weise ist das aus dern Salicyl-Benzoxyl- 
Amid duroh Erhitzen auf 270° C. hervorgehende Benzoyl- 

salicylimid Lim p r i c  h t ' s  nach der Formel : 

zusammengesetzt zu betrachten. - Jenes sog. Salicylimid 
wird vielleicht das geeignetste Material sein, urn den Ueber- 
gang der Salicylsiiure in die noch unbekannte , wegen 

*) Diese Aiinalen XCVIII, 261, 
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ihrer Boziehung zur Salicylsaure interessante S lure  : 
HO . (CI2H3)[C2O8], 0 zu vermitteln. Denn es steht zu 
erwarten, d a b  dasselbe durch Kochen mit Kalilauge in Am- 
moniak und diese SBure zerfallt : 

(C12Hs)ccoz~N f KO . HO = KO . (ClzH8)[C20z], 0 f H,N. 
H, 

Der eine von uns ist eben mit der Untersuchung dieses Ge- 
genstandes beschaftigt. 

Sehr einfach gestalten sich b e i  obiger Auffassung von 
der Constitution der SaIicylsPure ihre Beziehungen zu der 
Salicylschwofelsaure welche wir nach der Formel : 

zusammengesetzt betrachten. Ihre Constitution und Bildungs- 
weise ist ganz analog der der BenzoEschwefelsaare : 

HO . (CJ&)IC202], 0 + [S,OJ, 0, = 2 HO. ( C d W [ ~ ~ ~ ] ,  0 2  

Benzo%%ure BenzoEschwefelsaure 
-- -----rz-- 

Salicylsaurc SalicylschwefelsfiuicIre. 

Auch die Zusammensetzung der Salicylursaure ist der 
der Hippursaure ganz analog, wenn man die Salicylsaure in 
obigem Sinne aIs einbasische Saure auffafst : 

Nachdem wir uns durch obige Erwagungen uberzeugt 
hatten, dafs, wenn man die SalicylsPure als Oxyphenylkoh- 
lensaure auffakt a11e jene Beziehungen sich auf hiichst ein- 
fache und befriedigende Weise interpretiren lassen, und dafs 
in ihrem Bereich keine Thatsache vorkommt, welche jener 
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Auffassung irgend welche Schwierigkeit bereitet , gingen wir 
an die Untersuchung der Frage, wie die Isomerie der dem 
Anschein nach gleich constituirten Salicylslure und Oxybenzoe- 
s lure  zu erkllren sei. 

Ankniipfend an die von L i m p r i c h t  und U s l a r  ge- 
machte Beobachtung "3, dafs die aus der Salicylsaure durch 
Destillation tnit Chlorphosphor und Zersetzung des Products 
mit Wasser entstehende Saure von der Zusammensetzung : 

HO , CI4(HBC1)O3, welche bis dahin als Chlorbenzoesaure 
galt, nicht identisch ist mit der yon ihnen aus dem Sulfo- 
benzoylchlorid dargestellten wirklichen Chlorbenzoesaure, 
und so im Besitz eines zweiten Beispiels von Isornerie zweier 
Sauren aus der Salicyl- und Benzoylreihe, kamen wir bei 
weiterem Nachsinnen iiber den Grund dieser Isomerie auf 
den Gedanken, dafs dieselbe sich auch bei den primaren 
Sauren wiederfinden miisse, wovon die beiden Chlorbenzoe- 
sauren einerseits , und anderseits die Oxybenzoesaure und 
Salicylsaure als Abkiitnmlinge sich darstellen , mit anderen 
Worfen, dafs neben der Benzoesaure noch eine andere 
isomerc Saure existiren miisse, beide von der Zusammen- 
setzung : HO . (CI2H5)[C8O2] 0. 

Es war leicht, sich hieriiber Gewifsheit zu verschaffen, 
wenn es gelang, in der von der Salicylsaure abstammenden, 
mit der eigenllichen Chlorbenzo Wiure isomeren Saure das 
Chloralom durch Wassersloff zu substituiren. 

Die in dieser Richtung angestellten Versuche, deren 
Details sich weiter unten beschrieben findcn, haben in der 
That unsere Verrnuthung beslatigt. Die so erhaltene chlor- 
freie Saure hat dieselbe Zusammensetzung wie die Benzoe- 
saure, besilzt aber zum Theil sehr abweichende Eigen- 
schaften. 

*) Diese Annnleii CII,  264. 
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Es ist kaum denkbar, d a t  diese letzte Isomerie in etwas 
Anderem ihren Grund habe, als in einer Verschiedenheit 
der  in beiden Sauren vorhandenen Radicale : ClaHS, e ine 
Annahme, welche um so mehr Berechtigung hat ,  als es un- 
zweifelhaft feststeht, daFs ahnliche isomere Radicale wirklich 
existiren. Die jedenfalls von verschiedenartiger Constitution 
herruhrende Verschiedenheit der  Eigenschaften bei den iso- 
meren Radicalen : C14H, in dem Tolyloxydhydrat (dem Benzoe- 
saurealkohol] und dem Kresyloxydhydrat , dient hierzu als 
bester Beleg. Die beiden in  Rede stehenden Radicde : C12H5 
sind die nachsten Homologe davon. 

Ohne Frage  ist das  Radical : C14H7 des Tolyloxydhydrats 
ein wahres Alkoholradical, da es den  Austausch yon einern 
und zwei Atomen Wasserstoff gegen  Sauerstoff gestattet und 
dadurch sein Oxydhydrat z u  einem Aldehyd und der  zuge- 
horenden Saure werden lafst. Nach den Principien , welche 
der  eine von  uns vor Kurzem uber die Constitution der  
Alkoholradicale *) entwickelt hat, enthalten dieselben sammt- 
lich zwei Atonre Kohlenstoff mit je einem Atom eines denr 
Wasserstoff analogen Radicals und aurserdem mit zwei selbst- 
stfindigen Wasserstoffatomen verbunden. In diesem Sinne 
driicken wir die rationelle Zusammensetzung des Aethyls 

durch die Formel : c2H3/C2 und die des Tolyls durch die 

Formel : c12H51C, aus. Wir begegnen diesen und anderen 

einatomigen Alkoholradicalen bekanntlich wieder in den felten 
und aromatischen Sauren, so dem Aethyl in  der  Propionsaure : 

HO , (Caz)C,)'[CpOe], 0 = HO . (C4€15)[C20,], 0 = €10 . C,H60,, 

dern Tolyl in der  Toluylsaure : 

Hz 

H2 I 

*) Diese Annulen CXlII, 304. 

Annai. d. Chem. U. Pbarm. CXV. Bd. 2. Heft. i2 
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HO . (cisz I C,)'[C202], 0 = HO . (C,,H,)[C,O,], 0 = HO . Ci6H,0,. 

Eben so gewifs wird in der  der  Toluylsaure wirklich homo- 
logen Benzoesaure ein wahres Alkoholradical von d e r  Zu- 
sarnmensetzung CI2H5 = C2 existiren, dessen mit dem 

Phenyloxydhydrat isomerer Alkohol : 

H2 

noch unbekannt ist, Wir  nennen diesesRadica1, da es einen 
Bestandtheil der  Benzoesaure bildet, fortan Benzyl, zum Un- 
terschiede von dem isomeren Phenyl des  Phenyloxydhydrats. 

Die Erfahrung, dafs das Kresyloxydhydrat und Phenyl- 
oxydhydrat Aldehyde und zugehorende Sauren nicht zu cr- 
zeugen verrnogen , wefshalb sie auch nicht zu den Alkoholen 
gelloren, weist deutlich darauf h i n ,  dafs ihren Radicalen die 
beiden selbststandigen Wasserstoffatome fehlen , welche den  
Uebergang der  Alkohole in Aldehyde und Sauren ermoglichen. 
Daraus folgt von selbst, dafs sie anders constituirt sein, 
d. h. andere nahere Bestandtheile enthalten mussen. Es is t  
zur  Zeit unrnoglich, mit Bestimrntheit zu s a g e n ,  welche die 
naheren Bestandtheile des  Phenyls und Iiresyls sind; vielleicht 
enthalten sie ein dreiatomiges Radical mit C, verbunden, und 
es wurde dann die Zusammensetzung des  Phenylosydhydrats 
und Kresyloxyd hydrats durch die Forrneln 

auszudrucken sein. - Fur  jetzt moge es geniigen, die Mag- 
lichkeit zu constatiren , dafs xwei Radicale von gleicher 
empirischer Zusarnmensetzung , eben so wie andere mit ein- 
ander  isomere chemischc Verbindungen verschieden constituirt 
sein konnen. 

Wenn man in Betracht zieht, in  wie naher Beziehung 
die Salicylsaure zum Phenyloxydhydrat steht , und d a b  aus  
ihr durch zwei auf einander folgende einfache Substitutionen 

H2 I 
cipH31C2, 0 . HO = Ci,H,O . HO 

(C,p€I,)"'C,, 0 .  HO ulld (CIOH?)"'CI, 0 . HO 
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die der Benzoesaure isomere Saure hervorgeht, so kann man 
nicht daran zweifeln, dafs diese das eigenlliche Phenylradical 
enthalt. Man hat sie daher als Phenylkohlensaure, die chlor- 
haltige Saure, woraus sie erhalten ist , als Chlorphenylkoh- 
lensaare, und die Salicylslure als Oxyphenylkohlensaure 
zu betrachten , und kann die isomeren Verbindungen, welche 
statt des Phenyls das Benzylradical und  dessen Abkiimmlinge 
enthalten, als Benzylkohlensaure, Chlorbenzylkohlensaure und 
Oxybenzylkohlensaure bezeichnen. Es empfiehlt sich jedoch, 
statt dieser unbequemen Namen fur letztere drei Verbindun- 
gen die eingeburgerlen kiirzeren Namen : Benzoesaure, Chlor- 
benzobsaure und Oxybenzoesaure beizubehalten. In gleicher 
Weise wollen wir fortan jene  Phenylkohlenslure : Salylsaure, 
die Chlorphenylkohlensaure : Chlorsalylsaure , und die Oxy- 
phenylkohlensaure : 0;tysaEylsaure oder wie bisher Salicyl- 
siiure nennen. Dern Bedurfnisse, auch die Formeln jener 
isomeren Saurepaare, deren Zahl sich leicht noch verinehren 
lafst, so zu markiren, dafs man sofort erkennt, welcher dieser 
Sauren die Formel gilt,  wird vielleicht am Einfachsten in 
nachstehender Weise genugt : 

HO . b( cl&&)[c@,], 0 oder HO . bC14H,0, BenzoBsflure 

HO . bCi2 { 3 I [C,O,], 0 oder HO . bCi4(H,C1)0, Chlorbenzoesaure 

HO . hCiz { &2 1 [C202], 0 oder HO . bC,,H,O, 

HO . p( C,,H,)[C,O,], 0 odcr HO . pClrH60, Salylsaure 

HO . pClo 131 [C,O,], 0 oder HO . pC,,(H,Cl)O, ChlorsalylsLurc 

Oxybenzoesiiurc 

IIO . pcll\  z62/ [c,o,J, o oder HO . ~C~,H,O,  Oxysnlylsaure 
(Salicylsiiure). 

Es bleibt noch iibrig zu untersuchen, wie die Zusammen- 
setzung der P i r ia'schen Sake  der Salicylsaure, welche zwei 
Atome Metal1 enthalten, und fcrner wie die Bildung dieser 
Saure aus Phenyloxydhydrat und Kohlensaure wit obiger 

12 * 
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Auffassung ihrer chemischen Constitution in Einklang zu 
bringen ist. 

Wenn man in Erwirgung zieht, dah  der Wasserstoff 
nicht nur in den basischen Wasseratomen der Saurehydrate 
durch Metalle substituirbar ist, sondern dafs auch bei ande- 
ren Verbindungen, z. B. im Ammoniak, die einzelnen Wasser- 
stoffatome gegen Metalle sich ersetzen lassen, und dals in 
organischen Radicalen der Austausch des Wasserstoffs sogar 
gegen solche Korper (die Haloide, Untersalpetersaure, Amid) 
leicht zu bewerkstelligen ist , welche demselben vie1 ferner 
stehen, als die Metalle, so darf man sich nicht mehr der 
Vorstellung verschliefsen, dafs in den Radicalen auch Metalle 
fur Wasserstoff eintreten konnen. 

Vor allen Radicalen ist das Phenyl ausgezeichnet einer- 
seits durch grofse Stabilitlt, anderseits - was dern nicht 
widerspricht , vielmehr einen Beweis dafur liefert - durcli 
die Leichtigkeit , womit es Substitutionen verschiedener 
Rasserstoffatome gegen andere Substanzen geststtet; u n d  es 
lafst sich bei diesen Eigenschaften erwarten , d a b ,  wenn 
ulerhaupt in organischen Radicalen Wasserstoff durch Metalle 
substituirbar ist, bei den Phenylverbindungen am Leichtesten 
solche Substitutionen zu bewerkstelligen sein mochten. 

Wir haben nun im Verlaufe unserer Untersuchung die 
Ueberzeugung gewonnen, d a b  die P i  r i a’sclien Salze der 
Salicylsaure mit 2 Atomen Metall zu den Verbindungen der 
eben besprochenen Art gehoren , dak  sie nlmlich als neutrale 
Salze der einbasischen Salicylsaure aufzufassen sind , welche 
letztere in ihrern Osyphenylradical ein Wasserstoffatom gegen 
ein Atom Metall ausgetauscht hat, wie folgende Formeln ver- 
anschaulichen : 
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nach P i r i a  : 

2 BaO . C,,H,04 = BaO . Clz HO, [C,O,], 0 Baryum- salicyls. Baryt {:I} 
2 CuO . C,,H,O, r= CuO . C,, HO, [C,O,], 0 Kupfer- {:: 1 salicyls. Kupfer 

oxy- 

%:} . C,,H404 = KO . C,, HO, [C,O,], 0 Kupfer- salicyls. Kali. { ::} 
Diesen Salzen der metallhaltigen Salicylsiiure reihen sich 

noch folgende analog zusammengesetzte Verbindungen an : 

Methyl - salicylsaures Kali 

C,H,O , Cia HOz [C,O,], 0 Methyl- salicylsaures Methyloxyd. 
1c12 

Wir haben versucht , die Methylsalicylsaure aus dern 
gaultheriasauren K d i  durch schwache Sauren und bei rnog- 
lichster Vermeidung yon Wlrme abzuscheiden , aber statt 
ihrer immer nur salicylsaures Methyloxyd erhalten. Offenbar 
kann die Methylsalicylsaure im Hydratzustande nicht bestehen, 
sondern zerlegt sich im Augenblicke der Ausscheidung sofort 
in der Art,  dafs das basische Wasserstoffatom und das im 
Radical enthaltene Methyl ihre Stellen mit einander ver- 
tauschen : 

erste Phase : 

zweite Phase : 

Dor urngekehrle Procofs findet bei der Vereiiiigung des 
salicylsaureri Methyloxyds mit Kali statt. Indem das Kaliurn- 
oxyd die Stelle des Methyloxyds einnimmt , tritt das Methyl 
unter Wwserbildung in das Radical der Salicylsaure fiir ein 
Atom Wasserstoff ein. 
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Es wbre gewifs einfaclier, anzunehmen, wie sogar auch 
von einigen Chemikern geschieht , dab das Gaultheriaol jene 
Methylsalicylslure sei , und das Methyl im Radical enthalte. 
Es gehort jedoch wenig Scharfblick d a m ,  um das Irrige 
diever Vorstellung einzusehen. Denn wenn man erwagt, d a b  
diejenigen Derivate der Salicylsaure? welche Chlor und Un- 
tersalpetersaure fur Wasserstoff substiluirt enthalten, in ihren 
Eigenschaften der Salicylsaure sehr ahnlich sich zeigen, dars 
aber das Methyl dern Wasserstoff viel nPher steht, als die 
Haloide und Untersalpeterslure, so ist klar, dafs die Salicyl- 
saure, welche Methyl fur Wasserstoff substituirt enthalt, wenn 
sie als Hydrat existirte, der primaren Saure noch viel ahn- 
licher sein wiirde, als die chlorirten und nitrirten Verbindun- 
gen. Die Eigenschaften des Gaullheriaols widersprechen aber 
dieser naturlichen Consequenz aufs Ent.schiedenste. 

Noch viel weiiiger als die Methylsalicylsaure werden 
begreiflicher Weisc die metallirten Abkommlinge der Salicyl- 
siiure im Hydratzustande existiren. Eritzieht man ihren Salzen 
dureh Zusatz von gerade so viel Siiure, als d a m  erforderlich 
ist, das Atom basischen Melalloxyds, so erfahrt die Metall- 
salicylslure sofort die namliche Umlagerung der Bestandtheile, 
wie die Methylsalic ylsaure , d. h. aus Metallsalicylsaurehydrat 
wird salicylsaures Metalloxyd : 

erste Phase : 

[C,O],O,+ HCI=HO. C,, 

zweite Phase : 

Bei der Leichtigkeit , womit im Allgemeinen Platin in 
organischen Verbindungen dem Wasserstoff aubstituirt werden 
kann , gelingt es vielleicht, ein Platinsalicylsaurehydrat dar- 
zustellen. 
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Wir haben mancherlei Versuche angestellt in der Er- 
wartung, aus ihnen einen Beweis fur unsere Ansicht iiber 
die Zusammensetzungsweise jener rnetallirten Saure zu 
schopfen, urid hierbei einzelne nicht uninteressante Beobach- 
tungen gemacht ; wir haben aber kein Factum auffnden kon- 
nen, welches mehr oder weniger gut nicht auch durch die 
P i r  i a’sche Annahme von der aweibasischen Natur der Salicyl- 
saure xu erklaren ware. Eine von diesen Beobachtungen 
moge hier kura Erwahnung finden. 

Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, d a b  die kalte was- 
serige Losung des salicylsauren Baryts durch Jodtinctur nicht 
verandert wird , d a b  wenigstens die gelbliche Farbe, welche 
wenige Tropfen der Tinctur darirr bewirken, lange Zeit 
stehen bleibt , so priiften wir, wie sich die wasserige Losung 
des baryum - salicylsauren Baryts gegen Jod verhalte. Wir 
glaubten namlich bestimmt erwarten zu diirfen, d d s  das im 
Radical befindliche Baryumatom durch Jod unter Bildung von 
Jodbaryum leicht substituirbar sei, und d a b  man so aus dem 
baryurn - salicylsauren Baryt jodsalicylsauren Baryt erhalten 
werde. Das Experiment hat diese Erwartung vollkommen 
bestatigt. Beim Eintragen von Jodtinctur in die kalte gesat- 
tigte Losung v o ~ i  baryum - snlicylsaurem Baryt unter bestan- 
digem Umschutteln verschwindet die Farbe des Jods sofort. 
Erst nachdem eine betrachtliche Menge der Jodlosung ein- 
getragen ist, sieht man die Forbe weniger rasch vergehen, 
und zuletat bleibt die Fliissigkeit nach Zusatz von einigen 
weiteren Tropfen der Jodlosung langere Zeit gelblich gefirbt, 
In dem letzteren Stadium sieht man aufserdem die anfangs 
vollkommen klare Fliissigkeit durch Ausscheidung kleiner 
farbloser Krystalle (wahrscheinlich Trijodsalicylsaure] sich 
schwach triiben. 

Aus der nun schwach sauer reagirenden Fliissigkeit fallt 
Salzslure ein Gemenge von Mono-, Di- und Trijodsalicyl- 
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saure nebst etwas Salicylsaure. Baryurn - salicylsaurer Baryt 
wird durch Jod zunachst in Jodbaryum und jodsalicylsauren 
Baryt verwandelt , welcher letztere an den Stellen , wo die 
Jodsolution in die SalzlBsung fallt, selbst bei Gegenwart von 
noch unverandertem baryum- salicylsauren Baryt , partiell in 
di- und trijodsalicylsauren Baryt ubergeht. Die dadurch ge- 
bildete Jodwasserstoffsaure zersetst dann zunachst den bis 
dahin noch unverandert gebliebenen Theil des baryum - sali- 
cylsauren Baryts in Jodbaryum und salicylsauren Baryt, 
dessen wasserige Losung, wie vorhin bemerkt , durch Jod 
nicht weiter veriindert wird. Dagegen erfahrt, wie wir uns 
durch einen besonderen Versuch iiberzeugt haben, der jod- 
und dijodsalicylsaure Baryt in wasseriger Losung allrrialig 
noch eine weilere Substitution des Wassersloffs durch Jod, 
und so kommt es, d a b  Salzsaure aus jener Salzlhung, wenn 
sie Jod nicht mehr entFarbt, ein Gemenge von Sslicylsiiure, 
Mono-, Di- und Trijodsalicylsaure fallt. 

KO I b e a. L a u t e vn an n, iiber die Constitution 

Die von uns beobachlete *) Bildungsweise der Salicyl- 
stiure durch Vereinigung von Phenyloxydhydrat u n d  Kohlen- 
saure wird am Einfachslen durch die Annahme erklart, dafs 
die resultirende Salicylsaure eine der Aetherkohlensaure und 
Aetherschwefelsaure entsprechende Zusarnmensetzurig habe, 
womit auch die Zerlegung der Salicylsaure beim Erliitzen in 
Phenyloxydhydrat und Kohlensaure vollkoinmen iibereinstimmt. 
Es ist jedoch diejenige Interpretation einer Thatsache nicht 
immer die richtige, welche unter mehreren anderen fur den 
speciellen Fall die einfachste zu sein scheint, und so haben 
wir auch jerie Vorstellung von der Zusammensetzungsweise 
der Salicylstiure, obschon sie nicht nur jene Bildung und 

*) Diese Annaleii CXIII, 125. 
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Zerlegung derselben , sondern auch ihre Isomerie mit der 
Oxybenzoesaure leicht erklart , aus schon oben entwickelten 
Grunden als unhaltbar bald wieder aufgegeben. 

Phenyloxydkohlensaure in Verbindung mit Natron ent- 
steht, wie kaum anders zu erwarten ist,  wirklich beim Auf- 
losen von Natrium i n  Phenyloxydhydrab unter Zuleiten von 
Kohlens#ure , wie auch aus Phenyloxyd - Natron durch Ab- 
sorption von Kohlensluregas; aber diese Phenyloxydkohlen- 
saure ist nicht identisch, sondern nur isomer mit der Salicyl- 
saure , gleich wie das unter ahnlichen Verhaltnissen aus 
Aethyloxyd -Natron und Kohlenslure entstehende athyloxyd- 
kohlensaure Natron nur isomer ist mil der Milchsaure. - 
Beide, die Salicylsaure und Phenyloxydkohlensaure, bilden 
sich bei jenein Procefs neben einander, und letztere zerfiillt 
beim Uebergielsen des Natronsalzes mit Salzsaure , analog 
der Aetherkohlensaure , sofort in Phenyloxydhydrat und 
Kohlensaure. 

Es liegt hiernach nahe, zu verniuthen, dafs, obschon das 
Phenyloxydhydrat nicht in allen Punkten den wirklichen Al- 
koholen sich gleich verhiilt, bei dem Aufliisen von Natrium 
in absolulem Alkohol unter Zuleiten von Kohlensaure neben 
dem atherkohlensauren Natron auch Milchsaure sich hilden 
mochle. Die i n  dieser Richtung angestellten Versuche haben 
indels ein negatives Resullat gegeben. Gleichwohl steht die 
Bildung einer Oxysaure untcr jcnen Verhaltnissen keineswegs 
isolirt da. Es ist sogar langsl bekannt, dals bei der Ver- 
einigung von absolutem Alkohol mit wasserfreier Schwefel- 
saure neben Aetherschwet'elslure sich noch die isornere 
Isalhionsaure erzeugt , welche zu jener beziiglich ihrer Zu- 
sammensetcung in demselben Verhaltnisse steht, wie die 
Milchsaure cur Aetherkohlenslure und die Salicylsaure zur 
Phenyloxydkohlensaure : 
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-- 
Btherkohlens. Natron oxylthylkohlens. Natron 

(milchsanres Natron) 

-- -- 
phenyloxydkohlens. oxyphenylltohlens. Natron 

Nntron (salicylsaures Natron) 

1 -- 
Ltherschwefels. Natron oxyathylschwefels. Nntron 

(is&tbionsaiircs Natron). 

Die Bildung jener Oxysauren geschieht auf die Weise, 
dafs eins der beiden extraradicalen Sauerstoffatome der 
Schwefelsaure u n d  der Kohlensaure sich niit dem Aethyloxyd 
resp. Phenyloxyd zu Oxyatliyl und Oxyphenyl vereinigt, 
welche einatoniige Oxyradicale dann das eliminirte Sauerstoff- 
atom in gleichem Sinne substituirend vertreten, wie das Aethyl 
in der Propionsaure und Aethylschwefelsaure und wie das 
Phenyl in der Salylsaure als Subslitut fiir ein Atom Sauerstoff 
der Schwefelsaure und Kohlensaure fungiren : 

C d W  * HO f [s204j 9 0 2  = HO * C41fA21 [SZO~I, 0 
-(-----c -- 

Alkohol Islthionsanre 

C d W  HO + [ C Z ~ B ] ,  0, = HO . C , , / ~ ~ z } [ c 2 0 ~ 1  I 0 
--A -- 

Phenyloxydhydrat Salicylsiiure. 

Wir glauben , durch obige Ergebnisse unserer Unter- 
suchungen dargettian zu haben, dafs die Salicylsaure keine 
zweibasische Saure ist, sondern dafs sie eine der einhasischen 
Milchsiiure analoge Constitution hat. Es folgt daraus yon 
selbst, dafs auch die der Salicylsaure hornologe und durchaus 
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ahnliche Phloretinsanre nicht zweibasisch, wie H 1 a s i w e t  z *) 
meint , sondarn ebenfalls einbasisch ist. Ihre Zusammen- 

setzung ist dann durch die Formel : HO.  C161Z2/[C202J, 0 

auszudriicken. Ein gleiches gilt von zwei anderen SIuren 
dieser Reihe , welche sich weiter unten beschrieben finden, 
und die wir ,Kresotinsaure" und ,, Thymotinsaure" nennen. 
Beide sind nach demselben Verfahren, wonach wir die Salicyl- 
saure aus Phenyloxydhydrat , Natriurn und Kohlensaure dar- 
gestellt haben , aus  dem Kresyloxydhydrat und Thymyloxyd- 
hydrat gewonnen. 

Wir kennen dernnach gegenwartiy vier hornologe Sauren 
einer Reihe , deren Anfangsglied die Salicylsaure ist , von 
folgender Zusammenselzung : 

HO . c ~ ~ H ~ o ~  = HO . c,,{$d2 I [c,o,~, o 

HO . C,,H,O, = HO . C,,[g6p\[C%0,], 0 

HO . Cl,H0O5 = HO . C,,{ A32][C20t], 0 

HO . C,oHI,O, = HO . C I B ~ ~ ~ } [ C e O , ] ,  0 

HO . CZ2Hi3O5 = HO . Czo 

Salicylsiiure 

Kresotinslure 

Phloretinskure 

unbekannt 

1 [C,O,ll 0 Thymotinsaure. 

Diese vier Sauren stirnrnen auch darin iiberein, d a k  sie 
beim Erhitzen mil Baryt in  Kohlensaure und die  unler sich 
wieder homologen Verbindungen der Reihe zerfallen , wovon 
das Phenyloxydhydrat das  Anfangsglied ist : 

HO . C,,( :(!,} [C,O,], 0 i- 2 BaO = 2 BaO . C,O, + Oi,H60 . HO 

Salicylsaure Phcnyloxydhydrat 

HO . Ci4{z$[C202], 0 + 2 I3aO = 2 BaO . CpOl + Ci4H,0. HO 
--- -- 

Kresotinsaur e Kresyloxydhydrat 

*) Dieso Annalen CII, 145. 
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HO.C,,[~~z~[C,O,], 0 + 2Ba0 = 2 BaO .Cz04 + Cl,HBO.HO 
~ 

Phloretinsaurc Phlor y loxy d- 
hydrat *) 

HO . C z , ~ ~ ~ 2 } [ C , 0 , ] ,  0 + 2 BaO = 2 BaO . C,O, + C,,H,,O. HO 
---c--- 

Thymo tinsBure Thymyloxyd- 
hydrat. 

Wir waren anfangs geneigt anzunehmen, dars bei jener 
Spaltung der Procefs gerade so verlaufe, wie bei der Urn- 
wancllung der Benzoesaure in Kohlensaure und Benzol , und 
vermutheten defshalb eine Zeitlang , dds das Phenol die 
Wasserstoffverbindung des in der Salicylsaure vorhandenen 

Oxyphenyls, nanilich : C12 s, H sei. Wirklich erlangt bei 

dieser Aulfassung obige Bildung der Salicylsaure die ein- 
fachste Erklarung. Es wiirde dann anzunehmen sein , daCs 
aus jenem Oxyphenylwasserstoff und Natrium zunlchst Oxy- 

phenyl - Natrium : C12 $6 Na entstehe, u n d  dafs dieses sich 

mit der Kohlensaure gerade so zu oxyphenylkohlensaurem 
Natron vereinige , wie aus Aethylnatrium und Kohlensaure 
propionsaures Natron wird. 

Wir haben indessen bei reiflicherer Ueberlegung diese 
Vorstellung von der Zusamrnenselzung des Phenols und seiner 
Homologe wieder aufgegeben , da manche Verbindungen und 
Abkommlinge desselben, narnentlich die chernische Natur der 
Nitrophenylsluren und Phenyloxydschwefelsaure , wie auch 
die Zusammensetzung des phosphorsauren Phenyloxyds nicht 
gut damit in Uebereinstirrrmung zu bringen sind. 

Obige Kresotinsaure ist isomer mit der Mandelsaure, der 
Anissiiure und dem salicylsauren Methyloxyd, so wie rriit dem 

/ I  
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*) Von H l a s i w e t z  besclirieben (diese Annalen CII, 166), aber 
nicht benaniit . 
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noch unbekannten oxybenzogsauren Methyloxyd. Sie steht 
zur Mandelsaure , welctie als Oxytoluylsaure zu betrachten 
ist, in dem gleichen Verhaltnisse , wie die Salicylsaure zur 
OxyhenzoiMure. Jene enthall das Oxytoluyl und diese das 
isomere Oxykresyl. - Die Anissaure ist dasjenige Derival der 
Benzoesaure (Oxymethylbenzoesaure) , welches ein Atom 
Wasserstoff des Benzoylradicals durch ein Atom Oxymethyl 
substituirt enthalt. Die isomere und soweit gleich constituirte, 
der Salylreilie angehorende Oxymethylsalylsaure ist noch 
unhekannt Diese Beziehungen lassen sich durch folgende 
Formeln jener funf isomeren Verbindungen symbolisch aus- 

Oxykresylsilurc 
(Kresotiusaure) 

Oxytoluylsaurc 
(Mandelsiiure) 

Oxymcthylbenzoesiiuro 
(Anisskure) 

Salicyls. Methyloxyd 

Oxybenzoes. Methyloxyd 
(unbekannt). 

Bei der Isomerie des Benzyls und Phenyls ist es mit- 
unter zweifelhaft , welchem von beiden Radicalen gewisse 
Verbindungen angehoren, und die Frage wird noch schwieri- 
ger dadurch, dafs die Benzylverbindungen hlufig , besonders 
unter detn Einflufs von Warme, in Phenylverbindungen uber- 
gehen. So wird, wie wir geiunden haben , aus der Chlor- 
benzoeslure beim Schmelzen mit Kalihydrat Salicylsaure er- 
zeugt ; auch bildet sich bekannllich Salicylsaure bcirn Erhitzen 
von benzoesaurem Kupferoxyd. Ferner entsleht aus dem 
oxymethylbenzoesauren (anissaurem) Methyloxyd beim Er- 
hitzen mit Aetzbaryt eine Phenylverbindung, das Phenyloxyd- 
Methyloxyd (Anisol). Es verdient Beachtung , d a t  es bis 
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jetzt noch nicht gelungen ist, umgekehrt Phenylverbindungen 
in Benzylverbindungen umzuwandeln. 

Jene Erfahrungen machen es ungewifs, ob das aus der 
Benzo6saure entstehende Benzol als die Wasserstoffverbin- 
dung vorn Benzyl oder vom Phenyl anzusprechen ist. Wenn 
das Benzol wirklich Benzylwasserstoff ist , so existirt neben 
demselben sicher noch ein isomeres Phenylwasserstoff, wel- 
ohes man aus der Salylsaure durch Erhitzen mit Baryt er- 
halten miirste. Leider fehlte uns bislang die zu diesem Ver- 
such nothige Menge Salylsaure. 

Es rnoge hier noch die Vermuthung Plate finden, dafs 
das im Steinkohlentheerol neben dem Benzol aufgefundene 
isomere und  etwas weniger fliichtige , nicht krystallisirende 
Parabenzol vielleicht das eigentliche Phenylwasserstoff ist. 

Die Isomerie der BenzoEsaurc und Salylsaure ‘hat noch 
weitere Conscquenzen. So wird voraussichtlich ein dem 
Bittermandelol isorneres Aldehyd der Salylsaure , und gleich- 
falls ein dem Benzorsaure - Alkohol isomerer Alkohol dieser 
Saure existiren. Ferner wird es eine der BenzoBschwefel- 
saure isomere Salylschwefelslure, so wie auch eine mit der 
Hippursaure gleich zusammengesetzle Verbindung geben, 
welche letztere nach dem Genufs von Salylslure im Harn 
enthalten sein wird. Wir haben aus Mange1 an Material 
auch diese Versuche bislang noch nicht anstellen Idinnen. 

Noch sei hier bemerkt, dafs vielleicht auch die Phtal- 
saure und Terephtalsaure , uber deren Isomerie H o f m a n n  
in seiner Arbeit iiber die Insolinsaure *) kiirzlich sich aus- 
gesprochen hat , bezuglich ihrer Zusammensetzung in ahn- 
lichem Verhaltnisse zu einander stehen, wie die Benzoesaure 
zur Salylstiure. Wenn beide, wie anzunehmen ist, der Bern- 
steinslure gleich constituirt sind , so ist ihre Verschiedenheit 

*) Diese Aimden XCVII, 209. 
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eben daraus zu erklaren, dab  die eine an der Stelle des 
zweiatomigen Aelhylens der Bernsteinsaure , das zweiatomige 
Benzylen : b(Cl2H4)'', und die andere das isomere zwei- 
atomige Phenylen : p(&H4)" enthalt : 

2 HO . (CJH4)dd[$%], O2 

2 HO , b(CiaH4)dfz2], O2 

2 HO . p(Ci2H4)'fZ2], 0, 

Bornstein8%ure 

Tercphtals%ure 

PhtalsBure. 

Die Insolinsaure ist rnuthmablich die der Terephtalsaure 
hoinologe, ahnlich constituirle Verbindung. 

Wir geben nachstehend eine ausfuhrliche Beschrei- 
bung der Beobachtungen, aus welchen wir zum Theil obige 
Resultate geschopft haben. 

Chlorsalylsaure. 

Zur Darstellung der Chlorsalylsaurc haben wir zunachst 
das Chlorid derselben nach dem von C h i o z z a *) angegebe- 
nen Verfahrcn bereitet. Wir brachten in eine tubulirte Re- 
torte 3 Theile (2 Aeq.) gepulverten Fiinffach - Chlorphosphor, 
den wir durch langeres Eintauchen des Retortenbauchs in 
Eiswasser stark erkalteten, und hierauf 1 Theil (1 Aeq.) 
trockene pulverige Salicylsaure. Beide wurden durch Urn- 
schiitteln oder durch Urnruhren mit einern krqmrnen Glasstab 
gut gernischt. 

Alsbald erfolgt eine heftige Reaction , wobei der Inlialt 
der Retorte sich unter Aufblahen verfliissigt und Salzsaure 
in Stromen entweicht. Bei nachherigem Erhitzen geht der 
griifste Theil der fliissigen Masse als farbloses Liquidurn iiber. 

*) Ann. de Chirn. et de Phys. [3] XXXVI, 103. 
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Der Rest blaht sich zuletzt stark auf  und es hinterbleibt 
schlieblich eine leichto schwammige Kohle. Bei der Rectifi- 
cation des Destillats geht zuerst Phosptioroxychlorid iiber, 
hernach steigt die Siedetemperatur ziemlich rasch bis 260° C. 
Als das Therniometer 240° C. anzeigte, wurde die Vorlage 
gewechselt. Der grofste Theil der noch iibrigen Flussigkcit 
geht dann zwischen 260 und 270° C. uber; erst ganz zuletzt 
steigt die Temperatur noch bis auf  3OOOC. Was iiber 240° C. 
abdestillirt, besteht hauptsachlich aus Chlorsalylsaurechlorid : 

C12 c: LC20,], CI , enthalt aber daneben noch Salicylslure- 

chlorid : Clz Hd [C,Og], CI , wie die Bildung von Salicylsaure 

beini Zusammenbringen mit Wasser beweist , und au terdem 

Chlorsalyltrichlorid : CI2 131 [C2CI2], CI. 

Durch Eintragen dieses Gernisches in siedendes Wasser 
und langeres Kochen werden die beiden ersten Gemengtheile 
in Salzsaure und Chlorsalylsaure , resp. Salicylsaure zerlegt, 
welche beim Erkalten der vom ungelosten Oel ahgegossenen 
Flussigkeit dieselbe als weibes voluminoses Iirystallmagma 
erfullen. Jenes in Wasser unlosliche Oel halt immer noch 
so viel Chlorsalylsaure gelost zuriick, dars es beim Erkalten 
krystallinisch ewtarrt. Dieselbe kann ihni jedoch durch wie- 
derholtes Kochen mit wiisseriger Kalilauge leicht vollstandig 
entzogen werden. 

Es ist uns durch wiederholtes Umkrystallisiren jenes 
Sauregemisches zwar gelungen , die Chlorsalylsaure von der 
leichter loslichen Salicylsaure zu trennen und vollstiindig zu 
befreien, aber diese Operalionen sind mit so grofsern Ver- 
lust verbunden, dafs wir uns riach einer besseren Dar- 
stellungsmethode des Chlorsalylsaurechlorides umsahen. 

Man erhalt eine viel reichlichere Ausbeute an ChIor- 
salylsaurechlorid, wenn man statt der freien Salicylsaure das 

l H  I .  
l H Z l  



und Basicitat der Salicylsaure. 185 

trockene Natronsalz derselben in den obigen Atomverhalt- 
nissen mit Funffach - Chlorphosphor mischt, das Gemenge nach 
beendeter Salzsaureentwickelung destillirt , und das Destillat 
wie oben rectificirt. Was hierhei uber 2400 C. iibergeht, 
enthalt nur sehr wenig Salicylsaurechlorid , aber noch von 
jenem in kochendem Wasser und Kalilauge unloslichen Oele, 
dem Chlorsalyltrichlorid beigemengt. Nach einmaligem Um- 
krystallisiren der aus diesem Destillat durch Kochen mit 
Wasser gewonnenen Chlorsalylsaure, ist dieselbe meist voll- 
kommen rein und frei von Salicylsaure, wovon man sich 
leicht durch Zusatz von Eisenchlorid uberzeugt , welches die 
Chlorsalylsaure nicht flirbt. Einen weiteren Beweis fur ihre 
Reinheit lieferte die Analyse *) : 

0,47i Grm. gaben 0,922 Grm. Kohlensaure und 0,138 Grm. 
Wasser = 53,4 pC. Kohlenstoff und 3,2 pC. Wasserstoff. 

1,090 Grm. gaben 1,005 Grm. Chlorsilber = 22,8 pC. 
Chlor : 

berechnet gefunden 

C14 84,O 53,6 53,4 

H5 590 372 372 
c1 35,5 22,6 22,8 
0 4  32,O 20,6 - 

156,5 100,O. 
L i m p r i  c h t und Us 1 a r haben bereits **) nachgewiesen, 

dafs die nach obigem Yerfahren bereitete Chlorsalylsaure, 
welche bis dahin als Chlorbenzoesaure angesehen wurde, mit 
der von ihnen dargestellten wirklichen Chlorbenzoesaure nur 
isomer, nicht aber identisch ist. Wir haben auch diese Chlor- 

*) Bei dieser und allen folgenden Analyscn ist die Verbrennung 
der Snbstanz mit Kupferoxyd zuletzt im Sanerstoffstrom voll- 
zogen. 

**) Diese Annslcn CII,  264. 

Annal. d. Uhem. u. Pliarm. CXV. Bd. 2. Heft. 13 
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benzoesaure nach dem von L i m p r i c h t  und U s l a r  ange- 
gebenen Verfahren 4) dargestellt , und sie noch nach an- 
deren Richtungen hin mit der isomeren Chlorsalylslure ver- 
glichen. Wir uberzeugten uns zuvor durch die Analyse, dafs 
wir reine Substanz in Handen hatten. 

0,332 Grm. gaben 0,652 Grm. Kohlensaure und 0,100 Grm. 
Wasser = 53,5 pC. Kohlenstoff (berechnet 53,6 pC.) und 
3,3 pC. Wasserstoff (berechnet 3,2 pC.). 

Die Chlorbeneoesaure ist, wie schon L imp r i c h  t und 
U s l a r  bemerken, in kaltem Wasser sehr schwer liislich , und 
scheidet sich beim raschen Erkalten der heirs gesattigten 
wasserigen Losung als gelbliche undeutlich - krystallinische 
Masse ab. Es gelang uns nicht, weder durch Thierkohle 
noch durch Fallen BUS der wasserigen Losung des Kalisalzes 
mit Salzsaure und nochmaliges Umkrystallisiren , sie vollig 
farblos zu erhalten. - Die durch sehr langsames Erkalten 
der heifsen wasserigen Losung abgeschiedene Chlorbenzoe- 
saure bildet kurze kleine Krystallchen , die sich schon luker -  
lich sehr von denen der Chlorsalylsaure unterscheiden. 

Die Chlorsalylsaure bildet eine aus langen feinen seide- 
glanzenden Nadeln besteliende schneeweifse lockere Krystall- 
masse, und besitzt wie die Salicylsaure ein ausgezeichnetes 
KrystallisationsvermBgen. - Sie wird durch Eisenchlorid nicht 
wie die Salicylsaure gefarbt, sondern erzeugt darnit, gleich 
der Chlorbenzoesaure , einen gelben Niederschlag. Beide 
Sauren geben beim Kochen mit Kalilauge an diese kein Chlor 
ab, werden iiberhaupt nicht dadurch verandert j beide erzeu- 
gen beim Schmelxen mit Kalihydrat Salicylsaure , wie die 
Eisenreaction auswies. Die ChlorbenzoEsaure verhalt 
demnach in diesem Punkte ahnlich wie die Benzo6saure 
Erhitzen ihres Kupfersalzes. 

sich 
beirn 

*) Diese Annalen ClI ,  259. 
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Wir haben die SchmeIspunkte der beiden SBuren in 
einem Haarrbhrchen mit gdser Sorgfalt bestimmt, und diese 
Bestimmungen mit dem Material von verschiedenen Darstel- 
lungen wiederholt, weil sie mit den Angaben von L i m p r i c h  t 
und Us l a r  a. a. 0. nicht ubereinslimmen. Unsere Versuche 
ergaben, d a b  die ChlorbenzoSsaure bei 152O C. {nach L i m- 
p r i c h  t und U s l a r  bei etwa 14OOC.) und dafs die Chlorsalyl- 
saure bei 140° C. [nach L i m p r i c h t  und U s l a r  bei etwa 
130° C.) schmilzt, 

Nach einem Verfahren , welches sich weiter unten be- 
schrieben findet, haben wir die Loslichkeitsverhaltnisse beider 
Sauren verglichen und gefunden, dafs ein Theil Chlorsalyl- 
saure 881 Theile Wasser von Oo C. zur LBsung erfordert, 
die Chlorbenzoesaure dagegen mehr als die dreifache Menge, 
namlich 2840 Theile Wasser von derselben Temperatur zur 
Losung bedarf. 

Endlich verhalten sich beide sehr verschieden gegen 
Natriumamalgam. Der heifsen wasserigen Losung der Chlor- 
salylsiiure wird beim Erhitzen mib Natriumamalgam sehr leicht 
das Chlor entzogen , und nach verhaltnifsnilfsig kurzer Zeib 
ist die ganze Menge vollstandig in Salylsaure umgewandelt. 
Die Chlorbenzoeslure dagegen wird unter gleichen Verhllt- 
nissen von Natriumamalgam so schwierig verandert, dab  es uns 
iiberhaupt nicht gelang, ein chlorfreies Product (Benzoesaure) 
zu erzielen. Von Salylsaure wird hierbei keine Spur gebildet. 

Wir haben es unterlassen, die Salze der Chlorbenzoe- 
saure und Chlorsalylsaure rnit einander zu vergleichen , da 
in dieser Richlung L i m p r  i c h t und U sl a r ihre Versohieden- 
heit schon nachgewiescn haben. 

Salylsiiure. 

Wir haben mancherlei Versuche angestellt , diese Saure, 
welche zur Salicylsaure in der namlichen Beziehung steht, 

138 
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wie die Propionsaure zur Milchsaure, direct aus der Salicyl- 
saure zu gewinnen; doch ist uns dieses weder durch Behand- 
lung mit Jodwasserstoffsaure in hoherer Temperatur , noch 
durch Erhitzcn mit einer Mischung von Jodwasserstoffsaure 
und Zinnchlorur (um das Jod zu binden und dessen Eintritt 
in die Saure zu verhindern), noch endlich durch Jodphos- 
phor gelungen"). Man erhalt jedoch die Saure, wie friiher 
erwahnt, leicht aus der Chlorsalylsaure durch Austausch des 
Chlors gegen Wasserstoff, mittelst Natriumamalgams. 

Eine hinreichende Menge Natriumamalgarn wurde zu diesem 
Zwecke mit einer ziemlich gesattigten heifsen wasserigen 
Lijsung yon Chlorsalylsaure iibergossen, und  beide unter be- 
standigem Erhitzen bis nahe zum Sieden des Wassers 12 bis 24 
Stunden lang auf einander einwirken lassen. Die an Chlor- 
natrium reiche, stark alkalische Flussigkeit wurde dann vom 
Quecksilber getrennt und mit Salzsaure in geringem Ueber- 
schufs versetzt. Die gefallte Salylsaure bewirkt anfangs eine 
stark milchige Triibung der Flussigkeit , scheidet sich aber 
hernach als krystallinisch - flockige Masse aus. Durch ein- 
maliges Umkrystallisiren aus heifser wasseriger Losung wird 
sie vollkommen rein erhalten. 

Ihre Verbrennung lieferte folgende Zahlen : 
0,416 Grm. gaben 1,046Grm. Kohlensaure und 0,184 Grm.Was- 

ser, entsprechend 68,6 pC. Kohlenstoff und 4,9 pC. Wasserstoff. 

*) Wir habcn nachtrlglich gefundcn, dafs die SalicylsLure durch 
Behandlung ihrer wiisserigen Lijsung mit Natriumamalgam eine 
in mehrfacher Weisc rncrkwiirdigc Verwandlung crleidet. Das 
Hauptproduct dieser Zersetzung scheint Salylsaure zu sein. Gleich- 
zeitig bildct sich hicrbei auch eine Saure vom Geruch der Vale- 
riansiiure, vielleicht dic eben so vie1 Kohlenstoffatome wie die 
Salyls#ure enthaltende OenanthylsLure , die dann durch Eintritt 
von acht Atomen Wasserstoff in die Zusammensetzurig der Salyl- 
saure aus dieser entstandeii sein mag. Wir sind eben beschgftigt, 
diese Beobachtung zu verfolgen, und hoffen, die Ergebnisse bin- 
ncn Knrzem mittheilen zu kijnnen. 
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bereohnet gefunden -- 
c14 84 68,s 68,6 
HI3 6 499 439 
0 4  32 26,3 - 

122 100,o. 
Die Salylslure unterscheidet sich schon durch ihr An- 

sehen sowohl von der Chlorsalylsaure, wie auch von der 
isomeren Benzoesaure. Sie scheidet sich selbst bei sehr all- 
maliger Abkuhlung ihrer wasserigen Losung immer nur in 
sehr kleinen, meist mikroscopischen weifsen Krystallnadelchen 
aus, welche auch unter dem Mikroscop niemals die gezackte 
Form der uberhaupt viel leichter und  schoner krystallisi- 
renden Benzoesaure zeigen. - Sie ist fliichtiger, als die 
Benzoesaure , und destillirt mit Wasser leicht unveran- 
dert uber. - Bei gewohnlicher Temperatur ist sie vollig 
geruchlos, zeigt aber beim Kochen mit Wasser einen an den 
der Benzoesaure erinnernden Geruch. Die trockene Saure 
lafst sich leicht sublimiren und die diinnen Krystallblattch 
des Sublimats schillern ahnlich wie die der Benzoesaure in 
verschiedenen Farben. - Sie ist in Alkohol und Aether, 
besonders in letzterem leicht loslich. 

Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt derjenige Theil, 
welcher noch nicht gelost ist, wenn das Wasser zu sieden 
beginnt, kurz zuvor zu einem klaren Oel, welches dann auch 
sehr schnell in Losung geht. Die heirs gesattigte wasserige 
Losung wird beim Erkalten stets rnilchig triibe, und erst 
spater, nachdem die Saure sich zu Krystallflocken vereinigt 
hat, wieder klar. Sie unterscheidet sich durch dieses Ver- 
halten sowohl von der Benzoesaure, wie auch von der Chlor- 
salylslure und Salicylsaure. - Ihr Schmelzpunkt (1i9O C.) 
fallt mit dem der Benzoesaure (i2i0 C.) nahe zusarnmen. 

Wie die Chlorbenzoesaure in kaltem Wasser viel weniger 
loslich ist,  als die isomere Chlorsalylsaure , so bedarf auch 
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die Benzoesaure einer viel grofseren Menge kal ten Wassers 
zur Losung, als die Salylslure. Ein Theil Benzoesiiure nam- 
lich erfordert 607 Theile Wasser von Oo C. zur Losung, ein 
Theil Salylsaure dagegen nur 237 Theile Wasser von der- 
selben Temperatur. 

Durch Eisenchlorid wird die Salylsaure eben so wenig 
wie die Chlorsalylsaure violett gefarbt , erzeugt damit viel- 
mehr einen gelblichen Niederschlag, dem benzoesauren Eisen- 
oxyd sehr ahnlich. 

Wir haben einige Salze der Salylsaure dargestellt und 
sie von den gleichnamigen Salzen der Benzoesaure durchweg 
verschieden gefunden. Dieselben sind auch in Wasser leich- 
ter loslich, als die der Benzoesaure. 

Der salylsaure Baryt, durch Auflosen von Salylsaure in 
Barytwasser und Ausfallen des uberschussigen Baryts mit 
Kohlenslure erhalten, setzt sich aus der durch slarkes Ein- 
dampfen sehr concentrirten Losung bei freiwilligern Ver- 
dunsten in concentrisch zu harten Warzen gruppirten Kry- 
stallen, ahnlich dem salicylsauren Baryt, ab. Das lufttrockene 
Salz verliert im Exsiccator uber Scliwefelsaure , rascher im 
Wasserbade €46 pC. , demnach 2 Atome Krystallwasser (be- 
rechnet 8,7) und ist dann wasserfrei. 

0,651 Grm. des entwasserten Salzes gaben durch Fallen 
der wasserigen Losung mit Schwefelsaure 0,398 Grm. schwe- 
felsauren Baryt = 40,i pC. Baryumoxyd. - Die Formel : 
BaO . CI4H5O3 verlangt 40,4 pC. 

Bensoasaurer Baryt, auf dieselbe Weise dargestellt , ist 
viel weniger leickt loslich in Wasser, und scheidet sich schon 
bei makiger Concentration der wasserigen Losung wahrend 
des Einkochens auf der Oberfliiche als dunne Krystallkruste 
ab ; beim Erkalten dieser Losung fallt das Salz in kleinen perl- 
mutterglanzenden Blattchen aus. Es verwittert schon beiin 
Trocknen an der Luft , und verliert sein Krystallwasser, 
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(2 Atome) leicht im Exsiccator iiber Schwefelsaure oder bei 
100° C. Es ist dann wasserfrei. An der Luft schnell ge- 
trocknete, dem Aussehen nach aber schon ein wenig ver- 
witterte Krystalle gaben bei 100° C. nur noch 7,5 pC. Wasser 
aus, statt der 8,7 pC. betragenden Menge. 

1,302 Grm. des entwasserten Salzes gaben 0,795 Grm. 
schwefelsauren Baryt, einem Procentgehalt yon 40,O pC. ent- 
sprechend. Der berechnete Gehalt betragt 40,4 pC. 

Der /ulyZsauTe Xu&, wie das Barytsalz dargestellt, kry- 
stallisirt diesem ahnlich in Warzen, und ist gleichfalls in 
Wasser vie1 leichter IBslich, als der benzoi3saure Kalk. Das 
im Exsiccator uber Schwefelsaure getrocknete Salz verliert 
bei iOOo C. 3 Atome Wasser. 

0,418 Grm. der bei looo C. getrockneten Verbindung, 
mit oxalsaurem Ammoniak gefallt, gaben 0,146 Grm. kohlen- 
sauren Kalk, einem Gehalt an 193 pC. Celciunroxyd entspre- 
chend. - Die Formel : CaO . Cl4H5O3 verlangt 19,9 pC. Kalk. 

Der beneozsaure Kulk scheidet sich beim Erkalten der 
he i t en  wasserigen Losung in zolllangen , prachtig atlas- 
glanzenden Nadeln aus ; e r  enlhiilt ebenfalls 3 Atome Kry- 
stallwasser, welche bei 100° C. fortgehen. 

0,806 Grm. des entwasserten Salees gaben 0,286 Grm. 
kohlensauren Kalk , i9,9 pC. Kalk entsprechend (berechnet 

Salylsaures Zinkoxyd, durch Kochen yon frisch gefalltem 
kohlensaurem Zinkoxyd mit wasseriger Salylsaure erhalten, 
ist leicht in Wasser liislich. Es krystallisirt bei langsarnern 
Verdunstcn unter dem Mikroscop den Eisblumen ahnlich. 
Versucht man die Salzlosung durch Einkochen zu concen- 
triren, so setzt sich am Boden des Gefafses eine weifse 
amorphe Masse, vielleicht ein basisches Salz, ab. - Wlsse- 
rige Benzoesaure erzeugt beim Kochen mit frisch gefalltem 
kohlensnurern Zinkoxyd eine dicke gelatinose Masse , wahr- 

19,9 pC.}. 
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scheinlich ein basisches Salz. In der abfiltrirten Flussigkeit 
ist nur wenig einer undeutlich krystallisirenden Verbindung 
enthalten. 

Salylsaures Silberoxyd. - Kocht man wasserige Salyl- 
saure mit iiberschussigem kohlensaurem Silberoxyd, so scheidet 
sich aus der heirs filtrirten klaren Losung wahrend des Ab- 
dampfens im Vacuum uber Schwefelsaure und bei Abschlufs 
des Lichtes ein Salz in we i t en  undeutlichen Krystallbl~ltchen 
ab, dessen Silberbestimmung statt der aus der Zusammen- 
setzung des neutralen salylsauren Silberoxyds bereohneten 
Menge, namlich statt 47,i pC. Silber nur 32,3 pC. ergab. 
Es lieferten namlich 0,246 Grm. des Silbersalzes 0,106 Grm. 
Chlorsilber. 

Die gleiche Verbindung von einer anderen Darsteliung 
wurde verbrannt; 0,375 Grm. derselben gaben 0,625 Grm. 
Kohlensaure und 0,095 Grm. Wasser. Daraus berechnen sich 
45,5 pC. Kohlenstoff unh 2,8 pC. Wasserstoff. Das neutrale 
Silbersalz enthalt nur 36,7 pC. Kohlenstoff und 2,2 pC. 
Wasserstoff. 

Die gefundenen Zahlen passen zwar nicht genau, aber 
doch einiger Mafsen annahernd auf die Zusamrnensetzung 
eines einfach - sauren salylsauren Silberoxyds , besonders 
wenn man annimmt, dafs demselben noch eine lrleine Menge 
der neutralen Verbindung beigemengt gewesen sei. Es ent- 
halt in Procenten : 

das neutrale Salz : das saure Salz : 
Ago . C,,H,O, Ago. Ci,H,Os+HO. Ci,HsO, gefunden 

Kohlenstoff 36,7 47,B 45,5 
Wasserstoff 2,2 3,i 298 
Silber 47,i 30,8 32,3. 

Wahrscheinlich erleidet demnach das beim Auflosen von 
kohlensaurem Silberoxyd in Salylsaure zuerst sich bildende 
neutrale salylsaure Silberoxyd beim Kochen eine Zerselzung 
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in saures und basisches Salz, wovon ersteres nebst einem 
kleinen Theil des neutralen Salzes in Losung geht. Wir 
haben diesen Gegenstand nicht weiter verfolgt j es genugte 
uns fur den vorliegenden Zweck, die Gewifsheit zu haben, 
dafs das salylsaure Silberoxyd sich von dem benzoesauren 
Silberoxyd verschieden verhalt. 

Das benzoEssaure Silberoxyd, durch Kochen von Benzoe- 
saure mit inWasser suspendirtem iiberschussigem kohlensaurem 
Silberoxyd dargestellt, schierst aus der heirs filtrirten Losung 
in farblosen NadeIn an. 

0,585 Grm. dieses im Vacuum iiber Schwefelslure ge- 
trockneten Salzes, aus wasseriger Losung mit Salzslure ge- 
fallt, gaben 0,366 Grm. Chlorsilber. Diese Nenge entspricht 
47,O pC. Silber. Das benzoesaure Silberoxyd enthalt davon 
47,i pc. 

Bestinirnung der L6slichkeit ohiger Siiuren im Wasser. 

Je wichtiger die Loslichkeitsverhaltnisse einerseits der 
Benzoesaure und Salylsaure, andererseits der Chlorbenzoe- 
saure und Chlorsalylslure fur die Feststellung der chemischen 
Verschiedenheit dieser beiden Slurepaare ist, desto grotsere 
Sorgfalt haben wir auf die genaue Ermiltelung derselben 
verwandt. Wir haben die Bestirnmungen in der Weise aus- 
gefuhrt, dafs wir die chemisch-reinen Sluren jedesmal in so 
vie1 kochendem Wasser auflosten , dafs beim Erkalten auf 
Oo C. immer nur wenig davon wieder auskrystallisirte. Die 
so bereitete, in einem Holben enthaltene Saurelosung wurde 
nach dem Erkalten jedesmal in ein Gefars mit Wasser und 
Eis nioglichst tief eingetaucht, und mit diesem in einer Eis- 
kiste i8 Stunden lang stehen gelassen, so dafs ihre Tem- 
peratur beim Herausnehmen genau Oo C. betrug. Die eiskalte 
Flussigkeit wurde dann durch ein gefaltetes trockenes Filter von 
den ausgeschiederien Krystallen moglichst rasch abfiltrirt ; von 
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diesem Filtrat wurden sofort gewisse abgemessene Volumina 
mit Normalnatronlauge (welche in 1000 Grm. Wasser 31 Grin. 
Natriumoxyd enthiilt) genau zur Neutralitat titrirt. 

Die obigen Angaben uber die Loslichkeit jener Sauren 
in Wasser sind bei Anwendung dieses Verfahrens aus fol- 
genden Daten berechnet. 

BenzoZsaure : 200 Cubikcentimeter der bei Oo C. gesat- 
tigten Losung erforderten zur Neutralisation 2,7 Cubikcenti- 
meter Natronlauge , woraus sich berechnet , dafs i Theil 
Benzoesaure von 607 Theilen Wasser yon Oo C. gelost wird. 

SuIyZsaure : 200 Cubikcentirneter der bei Oo C. gesat- 
tigten Losung erforderten zur Neutralisation 6,9 Cubikcenti- 
meter derselben Natronlauge. Dieb  entspricht der Loslichkeit 
von i Theil Salylslure in 237 Theilen Wasser von 00 C. 

ChZorbenzo&aure : 600 Cubikcentimeter der bei Oo C. 
gesattigten Losung wurden durch i,35 Cubikcentimeter Nor- 
malnatronlauge neutralisirt. Demnach bedarf i Theil Chlor- 
benzoesaure 2840 Theile Wasser von Oo C. zur Losung. 

ChZorsaZyZsaure : 400 Cubikcentimeter der Oo C. kalten 
gesattigten Losung neutralisirten genau 2,9 Cubikcentimeter 
Normalnatronlauge, wonach 1 Theil Chlorsalylsaure 881 Theile 
Wasser von Oo C. zur Losung erfordert. 

SaZicyldure : 300 Cubikcentimeter der bei Oo C. gesiit- 
tigten Losung erforderten zur Neutralisation 2,O Cubikcenti- 
meter Natronlauge, zur Losung von 1 Theil Salicylslure sind 
demnach i087 Theile eiskaltes Wasser erforderlich. 

Die meisten jener Bestirnmungen wurden mit gleichen 
Resultaten wiederholt. In gleicher Weise verdiente noch 
die Loslichkeit der Oxybenzoesiiure untersucht zu werden, 
von welcher nach Analogie der Benzoesaure und Chlor- 
benzoesaure, gegenuber der Salylsaure und Chlorsalylsaure, 
zu vermuthen steht , dafs sie noch vie1 weniger loslich ist, 
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als die Salicylslure, und etwa die 3000fache Menge Wasser 
von Oo C. zur Losung bedarf. 

ChlorsalyEtrich lorid. 

Wir haben mit diesem Namen den olartigen Korper be- 
nannt , welcher bei Behandlung des rohen Chlorsalylsaure- 
chlorids Csiehe S. 184) init heirsern Wasser und Kalilauge 
ungelost zuruckbleibt. Wiederholt mit Kalilauge ausgekocht 
und mit Wasser gewaschen , bildet derselbe eine hellgelbe 
schwere Flussigkeit, welche nach dem Trocknen iiber Chlor- 
calcium farblos uberdestillirt. Dieses Destillat erstarrt nach 
einiger Zeit zu einer prachtigen Krystallmasse und zeigb bei 
der Rectification einen constanten Siedepunltt von 260° (I. - 
Seine Analyse ergab folgende Zahlen : 

0,264 Grm. im Platinschifl' verbrannt gaben 0,351 Grm. 
Kohlensaure und 0,520 Grm. Wasser. Diefs entspricht 36,3 
pC. Kohlenstoff und 2,i pC. Wassersloff. 

0,544 Grm. in einer Verbrennungsrohre uber gluhenden 
Aetzkalk geleitet, gaben 1,300 Grm, Chlorsilber = 62,5 pC. 
Chlor. 

Hieraus berechnet sich die Zusammerisetzung : Cl~H4C14 : 
berechnet gefunden 

(314 7 36,5 36,2 
HP 4 1,8 291 
CId 142 61 ,r 62,5 

230 100,O 100,8. 

Demnach liifst sich die Verbindung als das Trichlorid 

des gechlorten Salylradicals betrachten : Cia/$[ [C&l2], C1, 

welches sich sowohl hinsichtlich seiner Zusammensetzung wie 
auch beauglich seiner Bildungsweise an das Benzoyltrichlorid : 
b(C&,)[C&I,], C1 anschliefst. Wie dieses aus dem Benzoe- 
saurechlorid durch langere Einwirkung yon Fiinffach - Chlor- 
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phosphor hervorgeht, so ist jenes als das unter gleichen 
Verhlltnissen entstehende gleichnamige Derivat des Chlor- 
salylsaurechlorids zu betrachten : 

WCI&)[CZO,I 1 C1 + PCI, == b(%H5)[CzC%] 9 C1 + POsCL 

BenzoEs8rirechlorid Bonze yltrichlorid 
-- 
PCIzJ~;IICsOelr c1 + PC4 = PC,,{~'q[C*CL,I, c1 + PO*C& - 

Chlorsalyls~urechlorid Chlorsalylyltrichlorid. 

Das Chlorsalyltrichlorid hat cinen schwachen nicht un- 
angenehmen Geruch und anfangs faden, hernach brennenden 
Geschmack. Sein spec. Gewicht im fliissigen Zustande be- 
tragt i ,5 i .  Es besitzt eine aufserordentliche Krystallisations- 
fahigkeit. Unter Abschlufs von Feuchtigkeit setzen sich 
bei gewohnlicher Temperatur der Luft aus der flussigen 
Substanz, besonders durch Beriihrung mit einem spitzen festen 
Kiirper , bald mehr bald weniger rasch grofse regelmalsige 
Krystalle ab , welche dem rhombischen System angehoren, 
und nach einiger Zeit ist das Ganxe krystallinisch erstarrt. 
Die feste Verbindung schrnilzt bei 3OO'C. Sie siedet constant 
bei 260° C. und lafst sich unverandert iiberdestilliren. Mit 
Wasser in einer hermetisch verschlossenen Rohre langere 
Zeit auf i50° C. erhitzt , verwandelt sie sich in Salzsaure 
und Chlorsalylsaure , welche die wiisserige Flussigkeit bei 
langsamem Erkalten in langen Nadeln erfullt. 

Wir haben im Verlauf der Untersuchung noch einzelne 
Beobachtungen gemacht, welche zum Theil weiter verfolgt zu 
werden verdienen, und die wir defshalb hier kurz mittheilen. 

Bringt man in eine Retorte vollstandig getrocknctes 
salicylsaures Natron mib iiberschiissigem Phosphoroxychlorid 
zusarnmen, so tritt alsbald eine heftige Reaction ein und 
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Chlorwasserstoffsaure entweicht in Menge. Beim Erhitzen 
geht darauf zunachst das im Uebermafs angewandte Phos- 
phoroxychlorid uber. Spater bei sehr hoher Temperatur 
destillirt eine zahe syrupartige, an der Luft rauchende, dunkele 
Fliissigkeil ab, aus der sich beim Stehen an der Luft schone 
tafelfSrmige Krystalle abscheiden , welche chlorfrei sind, in 
Wasser, Alkohol und Alkalien sich nicht losen, aber leicht 
von Aether gelost werden. Ihre Mutterlauge riecht deutlich 
nach Phenyloxydhydrat. Beim Verdunsten der atherischen 
Losung bleibt die Substanz als wollige weifse Krystallmasse 
zuruck. Ihre Analyse gab folgende Zahlen. 

0,115 Grm. gaben 0,337 Grm. Kohlensaure und 0,045 
Grm. Wasser, einem Gehalt an 79,6 pC. Kohlenstoff und 
4,3 pC. Wasserstoff entsprechend. - Hieraus berechnet sich 
folgende Zusammensetzung : 

berechnet gefunden -- 
Cz, 156 79,6 79,6 
HfJ 8 4,i 433 
Oa 32 16,3 I 

Jener Korper Ial'st sich demnach als eine Verbindung 
yon Phenyloxyd mit einer Saure betrachten, welche sich von 
der Salicylsaure durch den Mindergehalt von 2 Atomen Was- 
serstoff und Sauerstoff unterscheidet und die wir vorlaufig 
Lasylsaure nennen wollen. Dieses lasylsaure Phenyloxyd : 
ClzH50 . (CI8H3)[C2O2], 0 steht in ntichstem Zusammenhange 
mit der wasserfreien Salicylsaure und der von G e r h a r d t  
SaZicylid genannten Verbindung, welche derselbe durch Ein- 
wirkung yon Phosphoroxychlorid auf salicylsaures Natron 
erhielt , und welche , mit Chlornatrium gemengt , nach Ver- 
jagung des uberschussigcn Phosphoroxychlorids in der Retorte 
als weiche zahe Masse zuriickbleiben. 

Das Salicylid : CI4H4O4, aus der wasserfreien Salicyl- 
saure durch Ausgabe der Elemente von 2 Atomen Wasser 
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entstanden , ist wahrscheinlich nichts anderes als eine Ver- 
bindung von wasserfreier Salicylsaure mit jener wasserfreien 
Lasylsaure, welche Doppelverbindung dam,  wie wir gefunden 
haben , in Kohlensaure und lasylsaures Phenyloxyd zerrallt : 

I. 3 ( N a O . C , ~ { ~ ~ z } [ C z 0 z ] , O ) + P O z C l s = 3 N a O . P 0 5 + 3 C l z { ~ ~ z ~ [ C z O ~ ] ,  0 

salicylsanres Natron wasserfreie 

K o l b e  u. Lautemann,  iiber die Constitution 

-a- - - 
Salic ylstlure. 

11. ciz { & I [C,Ozl, 0. CiP I &I [CPOZI, 0 
\ 

wasserfreie Salicylstlure 

= C ~ Z  I ,!& 1 [CZOZI ,~  . (CIZHS)[CZO~I, 0 + 2 KO 
1 

Lasylsaure - Salicylsiiure. 

111. C*P( ~ ~ y / [ c , O * l ,  0 ~ ~ i Z E I , ) [ ~ 2 0 2 1 , 0  

Lasylstiure - Salicylsiiure 
= C1,HEiO. (CiZH3)[C*O%I1 0 + czo4 --.- 

lasylsaures Phenyloxyd. 

Die Lasylsaure , welche den Gegenstand einer nachsten 
Untersuchung bildet Csiehe S. 159), steht zur Salicylsaure in 
der namlichen Relation, wie 
die Acrylsaure : €10 (C&)[CzO~I, 0 

zur Milchsaure : HO . C4{ & 1 [C20z], 0. 

Wahrscheinlich ist auch das durch Erhitzen der wasserfreien 
Milchsaure entstehende Lactid : C6H404 nichts Anderes, als 
eine Doppelverbindung yon Acrylsaure und Milchsaure : 

c4j~~z~[c*021, 0 * ~~4H,)[~zO!Zl, 0 = 2 C6H404. 

Herr C l a u s  ist so eben mit der Untersuchung dieser Frage 
irn hiesigen Laboratoriuni beschaftigt. 

Es ist S. 175 bemerkt, dab  durch so laage fortgesetztes 
Eintropfeln von Jodtinctur in die kalte wasserige Losung 
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des baryumsalicylsauren Baryts , bis die gelbe Farbe des 
Jods nicht mehr verschwindet, ein Gemenge von Salicylsaure 
und verschiedenen Jodsalicylsiiuren , grofstentheils an Baryt 
gebunden, erhalten wird , welche auP Zusate von Salzsiiure 
niederfallen. Durch wiederholtes Auskochen dieses Nieder- 
schlags mit Wasser und Umkrystallisiren gelang es nicht, ein 
reines Product zu gewinnen, Der erste wasserige Auszug 
ist besonders reich an Salicylsaure, die spateren enthalten 
mehr Mono - und Dijodsalicylsaure , und das zuletzt ungelost 
Bleibende besteht der Hauptsache nach aus Trijodsalicylsaure. 
Ueberhaupt zeichnen sich die Jodsalicylsauren durch ihre 
Schwerloslichkeit RUS, welche mit dem Jodgehalt zunimmt, so 
d a t  die Trijodsalicylsaure in heibem Wasser fast unlos- 
lich ist. 

Wir geben nachstehend eine Zusammenstellung der durch 
die Analysen verschiedener Portionen jenes Sauregemisches 
gefundenen Kohlenstoff - und Wassersloffprocente : 

Kohlenstoff Wasserstoff 
57,7 492 
53,l 398 
27,5 1,9 
27,l 128 
25,B - 
24,7 1,5 
14,6 0,7. 

Es enthalt aber die 
Salicylsiinre . . . . . . 60,9 pC. C und 4,3 pC. H 
MonojodsalicylsLure . . . 31,4 ,, ,, 1,9 ,, 
Dijodsalicylsaure . . , . 21,5 ,, ,, 1,0 ,, ,, 
Trijodsalicyls%ure . . . . 16,2 ,, 0,5 ,, 
Es ist uns demnach, wie obige Zahlen ausweisen, nicht 

gelungen , aus dem Gemenge der verschiedenen Jodsalicyl- 
sauren eine reine Verbindung darzustellen. 

Wir haben iiber das Verhalten des Jods gegen Salicyl- 
siiure noch folgende weitcre Beobachtung gemacht. Wahrend 



200 KO Ib  e zc. L a  u t e  m an n ,  iiber die Constitution 

Jod auf wasserige Salicylsaure, wie auch auf die Losung des 
salicylsauren Baryts, bei gewahnlicher Temperatur keine Ein- 
wirkung ausubt , werden sie beim Kochen damit leicht ver- 
andert, wobei nicht naher untersuchte Producte entstehen, 
welche den Chlorphenylsauren ungemein lhnlich riechen 
und wahrscheinlich Jodphenylsauren enthalten. 

Schmilzt man in einem Kolben ein durch Zusamrnenreiben 
bereitetes inniges Gemenge von 1 Aeq. trockener Salicyl- 
saure und 2 Aeq. Jod, und behandelt hernach die durch Jod 
schwarz gefiirble geschmolzene Masse mit wasseriger Kali- 
lauge , so geht ein Gemenge von verschiedenen Jodsalicyl- 
sauren in Losung und es bleibt ein rother arriorpher Kiirper 
zuriick vom Ansehen des rothen Phosphors, welcher in Wasser, 
Alkohol, Aether, Ammoniak, Alkalien und Siureii unloslich ist 
und selbst von rauchender Schwefelsaure nicht veranderl 
wird, in Schwefelkohlenstoff aber mit prachtvoll rother Farbe 
leicht sich last. Beim Verdunsten der abfiltrirten Flussigkeit 
scheidet e r  sich unverandert wieder ab. Die Analyse der 
nachher bei 100° C. getrockneten Verbindung ergab folgende 
Zahlen. 

0,515 Grm. gaben 0,409 Grm. Kohlensaure und 0,035 

0,485 Grm. in einer Verbrennungsrohre durch Gliihen 
mit Aetzkalk zersetzt , gaben 0,600 Grm. Jodsilber. Hieraus 
berechnet sich folyende Zusammensetzung : 

Grm. Wasser. 

bercclinet gefunden -- 
c1.i 84 22,o 21,6 
H3 3 0,78 0,78 
52  254 66,6 6 6 3  
05 40 10,6 - 

381 100,o. 
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Der rothe Korper hat demnach die Zusammensetzung 
der zweifach - jodirten wasserfreien Salicylsaure : 

Es ist bemerkenswerth , dafs bei jenem Zusammenschmelzcn 
von Jod und Salicylsaure Jodwasserstoffslure nicht entbunden 
wird. Der eine von uns wird diese Verhaltnisse und nament- 
lich die rothe Verbindung weiter untersuchen. 

Bildung der 8alicylsaure aus Phenyloxydhydrat. 

Nachdem wir schon Bd. CXIII, 126 dieser Annalen kurz 
mitgetheilt haben , dafs das Phenyloxydhydrat beim Aufliisen 
von Natrium in einem Kohlensaurestrom theilweise in Salicyl- 
saure iibergeht, geben wir nachstehend eine ausfiihrlichere 
Beschreibung des zur Erlangung einer miiglichst reichlichen 
Ausbeute von uns eingeschlagenen Verfahrens und der dabei 
gemachten Beobachtungen. 

Leitet man einen continuirlichen Strom von trockener 
Kohlensaure in gelinde erhitates chemisch reines Phenyloxyd- 
hydrat , welches den Boden einer Digerirflasche hochstens 
1 Zoll hoch bedeckt, und wirft in dieses kleine Stiicke von 
Natrium, so erfolgt die Auflosung des letzteren unter leb- 
hafter Wasserstoffentwickelung und unter Entbindung von 
Wlrme, wodurch ein Theil des Phenyloxydhydrats abdunstet. 
In einem gewissen Stadium der , gegenseitigen Einwirkung 
wird die Fliissigkeit triibe, setzt alsbald einen krystallinischen 
Niedcrschlag ab und verdiclit sich in dem M a t e ,  daL das 
Natrium nur schwierig noch sich auflost. Man mufs dann 
die Masse unter stetem gelindem Erhitzen mit einer kleinen 
Spiritusflamme bestiindig umruhren, und darf uberhaupt nur 
so vie1 Natrium zusetzen, dak, wenn die Fliissigkeit sich 
verdickt, noch wenig davon ungelost ist. Zuletzt hat man 

Annai. d. Chem. u. Pharm. CXV. Bd. 2. Heft. 14 
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nach gut geleiteter Operation einen schneeweifsen steifen 
Brei, aus salicylsaurem Natron, phenyloxydkohlensaurem Na- 
tron und etwas unverandertem Phenyloxydhydrat bestehend. 

Die Masse wird mit Wasser ubergossen und dann mit 
so vie1 Salzsaure versetzt , dab die Flussigkeit deutlich sauer 
reagirt. Durch diese Saure wird das phenyloxydkohlensaure 
Natron in Kohlensaure, welche entweicht , und Phenyloxyd- 
hydrat zersetzt, in welchem letzteren die grofste Menge der 
aus dem salicylsauren Natron durch die Salzsaure gleichfalls 
ausgeschiedenen Salicylsaure gelost bleibt. Um die Salicyl- 
saure daraus auszuziehen und von dem Phenyloxydhydrat 
moglichst gut t u  trennen, haben wir das Ganze mit einer 
gesattigten wasserigen Losung von kohlensaurem Ammoniak 
im Ueberschufs wiederholt tiichtig durchgeschiittelt, die was- 
serige , noch alkalisoh reagirende Losung vom Phenyloxyd- 
hydrat moglichst gut getrennt und dann durch Rochen ein- 
geengt. Dabei verfliichtigt sich alles noch beigemengte 
Phenyloxydhydrat , von welchem das kohlensaure Ammoniak 
uberhaupt nur aufserst wenig lost. 

Sobald bei fortgesetztem Kochen die Fliissigkeit anfangt 
schwach sauer zu reagiren, filtrirt man sic yon etwas aus- 
geschiedenem dunklem Harz ab und versetzt mit Salzsaure, 
wodurch ein reichlicher Niederschlag von noch etwas ge- 
fdrbter Salicylsfure entsteht. Derselbe wird kalt abfiltrirt, 
mit eiskaltem Wasser gewaschen und nochmals in heifsem 
Wasser nach Zusatz von sehr wenig Tbierkohle gelost. Aus 
dem he i t en  Filtrat setzt sich dann die reine Saure wahrend 
des Erkdltens farblos ab. 

Sie besitzt alle Eigenschaften der Salicylsaure, ist bei 
vorsichtigem Erhitzen unverandert fliichtig, erzeugt mit Eisen- 
chlorid die intensiv violette Farbung, schmilzt bei 159O C., 
erstarrt wieder bei 157O C. und giebt beim Erhitzen mit 
Aetzbaryt Phenyloxydhydrat aus. 
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0,400 Grrn., mit Kupferoxyd xuletzt im Sauerstoffstrome 
verbrannt, yaben 0,895 Grm. Kohlensaure und OJ60 Grm. 
Wasser. Daraus berechnen sich 6i,O pC. Kohlenstoff und 
4,4 pC. Wasserstoff. Das Saiicylsaurehydrat enthalt 60,s pC. 
Kohlenstoff und 4,3 pC. Wasserstoff. 

Die Salicylsaure bildet sich auch, wenn man in eine 
klare Losung von Phenyloxyd -Natron (durch Autliisen von 
Natrium in Phenyloxydhydrat bereitet) in Phenyloxydhydrat 
unter Erwarmen Kohlenslure leitel. Doch entsteht unter 
diesen Verhaltnissen nur wenig , jedenfalls vie1 weniger 
Salicylsaure, als nach dem erst beschriebenen Verfahren. - 
Es beruht dernnach die Bd. CXIII, 126 dieser Annalen von 
uns gemachte, dern eben Mitgetheilten widersprechende An- 
gabe auf einem Irrthume, welcher durch die damals verwandte 
sehr geringe Menge des Materials veranlafst wurde. 

Kresotinsaure. 

Behandelt man reines, im Kohlensaurestrom constant bei 
203O C. siedendes Kresyloxydhydrat genau so wie zuvor dns 
Phenyloxydhydrat , mit Natrium und Kohlensaure, so treten 
dieselben Erscheinungen ein. Das feste Product ist ein Ge- 
misch von kresyloxydkohlensaurem und kresotinsaurern Na- 
tron, woraus man die Kresotinslure nach dem obigen Ver- 
fahren leicht rein gewinnt. 

Sie krystallisirt aus heifser wasseriger Losung beim lang- 
samem Erkalten in schonen grofsen und meist noch besser 
ausgebildeten Prismen, wie die Salicylsaure, ist wie es scheint 
in kaltern Wasser noch schwerer loslich, als diese , leicht 
loslich in Alkohol und Aether, und giebt mit Eisenchlorid 
die namliche intensiv violette Farbung, wie jene. Beirn Er- 
hitzen mit Aetzbaryt zerfallt sie in Kohlenslure und Kresyl- 
oxy dh ydrat. 

14 * 
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0,272 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 
0,630 Grm. Kohlensaure und 0,133 Grm. Wasser, woraus sich 
folgende procentische Zusammensetzung berechnet : 

berechnet gefmden 

c16 96 63,4 63,i 
H8 8 5,3 5,4 
0 6  48 31,6 I 

Unsere Ansichten uber die Zusammensetzung der Kre- 
sotinslure : 

und ihre Entstehung aus dem Kresyloxydhydrat haben wir 
bereits S. 479 u. 180 dargelegt. 

Die Kcesotinsaure schmilzt , wie wir durch wiederholte, 
mit besonderer Sorgfalt angestellte Versuche errnittelten, bei 
453O C., also bei einer um 6O C. niedrigeren Temperatur, 
als die Salicylsaure, und erstarrt wieder bei 144O C. Ein 
Gemenge yon Kresotinsaure und Salicylsaure , welches durch 
Behandlung yon unreinem Phenyloxydhydrat (namlich yon 
einem solchen , welches nocb Kresyloxydhydrat enthielt] mit 
Natrium und Kohlensaure dargestellt war, und dessen Analyse 
62,4 pC. Kohlenstoff und 48  pC. Wasserstoff ergab, zeigte 
einen Schmelzpunkt von nur 139O C. Eine ahnliche Mischung, 
durch Zusammenschmelzen von 1 Theil Kresotinsaure und 
4 Theilen Salicylsaure erhalten, schmoiz bei 145O C. - Es 
hat also auch hier, wic bei denGemischen fetter Sauren be- 
obachtet ist, ein Gemenge von Salicylsaure und Kresotin- 
saure einen niedrigeren Schmelzpunkt , als jeder der beiden 
Gemengtheile fur sich. Darin aber weichen jene beiden Sauren 
yon den festen fetten SBuren ab, dafs ihre Schmelstemperatur 
mit dem Kohlenstoffgehalt nicht zu-, sondern abnimmt. Die 
sogleich zu beschreibende homologe Thymotinsaure, mit 
22 Atom Kohlenstoff, schmilzt sogar bei einer noch vie1 nie- 
dereren Temperatur, nlmlich bei i20° C. 

H0.C”{~~eJrc*021, 0 
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TAymotinsaure. 

Reines, bei 230° C. siedendes Thymyloxydhydrat , mit 
Natrium im Kohlensaurestrom gerade so behandelt, wie vorhin 
bei der  Darstellung d e r  SalicylsPure ails Phenyloxydhydrat 
angegeben ist , verwandelt sich in e ine zahe , gelblichbraun 
gefarbte Masse , ein Gemenge yon thymyloxydkohlensaurem 
und thymotinsaurem Natron. Durch Zersetzung derselben mit 
verdiinnter Salzsaure , Schiitteln mit uberschussigem kohlen- 
saurem Ammoniak und Einkochen der  vom Thymyloxydhydrat 
getrennten wasserigen Salzlosung bis zum Eintreten einer 
schwach sauren Reaction, erhalt man eine ziemlich klare Lo- 
sung  von thymotinsaurem Ammoniak, welche nach der  Filtra- 
tion, mit Salzsaure versetzt ,  stark milchig weifs wird und 
hernach, unter Ausscheidung der Saure in weifsen Flocken, 
sich klart. Derselben ist meist noch eine geringe Menge ge- 
fgrbtes Harz beigemengt, von welchem sie nicht gut durch 
Umkrystallisiren aus heifsem Wasser  getrennt  werden kann, 
weil sie in diesem a u k e r s t  schwierig sich lost. Es gelingt 
aber bei ihrer  Fliichtigkeit, sie durch Destillation rnit Wasser  
zu reinigen. Sie geht  dabei mit den Wasserdampfen schnee- 
weirs theils i n  die Vorlage uber ,  theils setzt sie sich in dem 
Kuhlrohr krystallinisch ab. Hernach auf ein Filter gebracht, 
zwischen Flierspapier ausgepre t t  und imwasserbade getrocknet, 
bildet sie eine aus kleinen Krystallchen bestehende , seide- 
glanzende, sehr  lockere Masse. Die Analyse derselben gab 
folgende Zahlen : 

0,1965 Grm. gaben 0,490 Grm. Kohlensaure und 0,129 Grm. 
Wasser  = 68,O pC. Kohlenstoff und 7,3 pC. Wasserstoff. 
0,273 Grm. gaben 0,680 Grm. Kohlensaure und 0,180 Grm. 

Wasser  = 67,9 pC. Kohlenstoff und ?,3 pC. WasserstoK 
Diese Zahlen fiihren zu der  Formel : 

C,oH,,OB = H0.C,{f$g/[C202], 0 (siehe S, 179). 
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berechnet eefunden v 

c,, zir---- 68,O 68,O 67,9 

0 6  48 24,8 
7,3 7,3 - - HI4 14 7,2 

494 io0,o. 
Die Thymotinsaure ist in kaltem Wasser fast ganz unloslich, 

und auch in kochendem Wasser nur sehr wenig loslich. Der 
geloste Theil krystallisirt daraus bei raschem Erkalten in sehr 
kleinen weifsen, bei langsamem Erkalten in sehr langen, aufserst 
zarten und feinen Nadeln. Sie schmilzt bei i2Oo C. und  dehnt 
sich beim Erstarren aus. Beim Kochen mit Wasser verbreitet 
sie stechend riechende Dampfe. - Uebergiefst man die Saure 
mit verdiinntem Eisenchlorid und laht das Gemenge an einem 
warmen Orte einige Zeit stehen, so farbt sich die Flussigkeit 
nach und nach schon blau. Die neutrale wasserige Losung 
des Ammoniaksalzes wird durch Eisenchlorid sogleich pracht- 
voll tief- blau gefarbt. 

Die Thymotinsaure lafst sich leicht unverandert sublimiren, 
beim Erhitzen rnit Aetzbaryt zerfallt sie in Kohlensaure und 
Thymyloxy dhydrat. 

Beim Vermischen der wasserigen Losung des neutralen 
Ammoniaksalzes mit essigsaurem Bleioxyd scheidet sich thy- 
motinsaures Bleioxyd als voluminos flockiger amorpher Nieder- 
schlag aus. Das Kupferoxydsale, auf gleiche Weise dargestellt, 
fallt mit schmutzig-gelber Parbe, das Silbersalz als flockig- 
khsige Masse nieder. 

Der thymotinsaure Baryt, durch Auflosen der Saure in 
heifsem Barytwasser erhalten, krystallisirt nach dem Ausfallen 
des uberschiissigen Baryts mit Kohlensaure und Abdampfen der 
klar filtrirten Fliissigkeit in schonen grofsen Tafeln. Auch nach 
dem Vermischen mafsig concentrirter wlsseriger Losungen von 
thymotinsaurem Ammoniak und Chlorbaryum krystallisirt es 
nach einiger Zeit in diinnen Blattchen aus. 




