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Untersuchungen aus dem academischen Laboratorium
in Marburg.

XIV. Ueber die Constitution und Basicitit der Salicyl-
séure ;
von f. Kolbe und E. Lautemann.

Seitdem Piria gefunden hat, dafs in dem Salicylsiure-
hydrat zwei Atome Wasserstoff durch zwei Atome eines
Melalls ersetzt werden kionnen, gilt die Salicylsdure fast all-
gemein fiir eine zweibasische Siure, und denjenigen Chemikern,
welche die Milchséure und die verwandten Verbindungen
durchaus als zweibasische Siuren betrachtet wissen wollen,
da andere Beweise fehlen, als Hauplargument fir diese An-
sicht. Da wir es durch die Versuche, welche im hiesigen
Laboratorium unlidngst iiber die Milchsiure *) angestellt sind,
fiir volliommen erwiesen erachten, dafs diese Séure nicht
zweibasisch, sondern einbasisch ist, so unternahmen wir es,
auch die Frage nach der Basicitit der der Milchsiure augen-
scheinlich sehr #hnlichen Salicylsiure einer griindlichen Un-
tersuchung zu unterwerfen.

Dieser Gegenstand erschien uns um so mehr von Wich-
tigkeit, als sich im Verlaufe unserer Versuche ergab, dafs die
Salicylséiure, wenn sie wirklich zweibasisch wiire, in directen
Widerspruch mit denjenigen Principien treten wiirde, welche
der eine von uns**) kirzlich iiber die Beziehungen der or-

#) Kolbe, diese Annalen CIX, 257; CXIII, 220 u. 223; Ulrich,
daselbst CIX, 268; Lautemann, daselbst CXIII, 217,

#*¥) Diese Annalen CXIII, 293.
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ganischen zu den unorganischen Verbindungen und iiber die
Sattigungscapacitit der Sduren und Basen ausfiihrlich dar-
gelegt hat. Dieser Betrachtungsweise gemils derivirt die
Salicylsdure, wie die verwandle Benzoésiure und die Mehr-
zahl der organischen Siiuren, von der Kohlensiure [C0;], O,
und mufs, wenn sie zweibasisch ist, gerade wie die Kohlen-
siure selbst, zwei exiraradicale Sauerstoffalome enthalten.
Sie lilst sich dann aber zur Zusammensetzung der Kohlen-
sdure nur dadurch in Beziehung bringen, dafs man annimmt,
sie enthalte die beiden intraradicalen Sauerstoffatome der
Kohlensiure durch das zweiatomige Radieal : (CigH,05)"
substituirt, etwa wie die Formel : 2 HO . [Co(C12H 02)], 02
ausdriickt. Mit dieser Annahme stehi nun aber aufser an-
deren Thatsachen besonders die von uns beobachtete directe
Bildungsweise der Salicylsdure aus Phenyloxydhydrat und
Kohlenséure im schroffsien Widerspruch, so dafs wir sie als
villig unhalibar augenblicklich wieder haben fallen lassen.

Um wo moglich den Schliissel zur Losung dieser man-
cherlei Widerspriiche zu finden, begannen wir damit, das von
Piria entdeckte, zwei Atome Baryum enthaltende Barytsalz
der Salicylsdure (nach Piria : 2 BaO . C;4H,0, -~ 4 HO) zu
untersuchen. Wir fanden, wie zu erwarlen stand, die An-
gabe, dafs dasselbe bei 140° C. vier Atome Wasser verliert,
vollkommen richlig, und beobachteten sogar, dals diese
Menge Wasser schon bei 100° C. fortgeht, wenn man das
Salz in einem Exsiccator iiber Aetzkalk lingere Zeit im
Wasserbade stehen lifst.

Seine Eigenschaft, durch die Kohlensiiure der Luft unter
Abscheidung von kohlensaurem Baryt so leichl zerselzt zu
werden, liels uns zunéchst vermuthen, dals es im eigentlichsten
Sinne des Worles ein basisches Salz sei, und dals die was-
serhaltige Verbindung nach der Formel : BaO ., C;;H;04
-+ BaO .HO + 2 HO zusammengesetzt sein mochte, Wir
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stellten uns vor, dafs, wenn dieses Salz heim Erhitzen vier
Atome Wasser verliert, dabei zwei Wasseralome aus den
Bestandtheilen der Siure gebildet werden michten, gleichwie
unter #hnlichen Verhiltnissen die Citronsiiure in Aconit-
sdure iibergeht. Das so gebildete Salz wiirde dann zusam-
mengesetzt sein, wie die Formel : BaO . C;4,H;0; -}~ BaO . HO
ausspricht. Es ist klar, dals wenn es gelinge, aus diesem
entwissertem Salze die Sdure : HO . C;4H;0;5 *) abzuschei-
den, damit ein kriftiges Argument fiir jene Annahme ge-
wonnen sein wiirde.

Wir haben defshalb das fein zertheilte, frisch enlwiis~
serte Salz bei moglichstem Abschluls der Luft in Aether
suspendirt, in diesen unter Erhiizen trockene schweflige
Siéiure eingeleitet, und hernach die klar abfiltrirte #therische
Flissigkeit rasch verdunstet. Dieselbe hinterliefs nur einen
geringen Riickstand, der sich als Salicylsdure erwies, welche
offenbar durch kleine Mengen wihrend der Operatlionen hin-
zugetretener Feuchtigkeit regenerirt ist.

Dieses negative Resultat bewies uns deullich genug, dafs
unsere Yoraussetzungen unrichtig waren, und bestimmie uns,
keine weiteren Versuche in dieser Richtung anzustellen.
Gleichwohl erachteten wir es, besonders auf Grund nach-
stehender Erwiigungen, fiir zweifellos, dals die Salicylsiure
eine einbasische Siure sei.

Schon bei oberflichlicher Vergleichung der Salicylsiiure
mit anderen wirklich zweibasischen Sduren offenbaren sich
hochst auffallende Anomalieen. Von allen bekannten Aether-
siuren, welcher Korperclasse das Gaultheriadl zuzuzéhlen

¥) Diese S#ure scheint wirklich zu existiren, und in der von Ger-
hardt Salicylid genannten Verbindung : C;H,0,, im wasser-
freien Zustande mit wasserfreier Salicylsdure verbunden, enthalten
zu sein.
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sein wiirde, wenn die Salicylsiiure eine zweibasische Siure
wiire, besitzt keine einzige solche Eigenschaften, wie jenes
Oel. Keine ist, wie dieses, in Wasser unloslich, keine un-
veriindert und bei constanter Siedetemperaiur destillirbar,
keine besitzt den Geruch der itherischen QOele. Im Gegen-
theil hat das Gaultheriadl alle Eigenschaften der neutralen
zusammengesetzien Aetherarten, wenn man allein von seiner
Fihigkeit absieht, sich mit starken Basen zu Salzen zu ver-
binden, wobei iibrigens nicht zu iibersehen ist, dals es nicht
einmal aus kochender wisseriger Losung von kohlensaurem
Kali die Kohlensdure auszutreiben vermag, noch iiberhaupt
davon geldst wird, in welcher Beziehung es wiederum von
allen Aethersiuren sich verschieden verhilt.

Was ferner die Bildungsweise des salicylsauren Aethyl-
oxyds durch Kochen von Salicylséiure, Alkohol und Schwefel-
sdure betrifft, so ist diels dasjenige Verfahren, nach welchem
wir die neutralen Aether der ein- oder zweibasischen Siure
gewinnen. Niemals ist beobachtet, dafs unter solchen Ver-
hilinissen eine Aethersdure uberdestillirt.

Auch die neutralen Salze der vermeintlich zweibasischen
Salicylsdure mit 2 Atomen Metalloxyd verhalten sich anders,
als die der wirklichen zweibasischen Siuren. Es giebt keine
organische zweibasische Siure, deren neutrale, in Wasser
losliche Salze.alkalisch reagiren. Dabei gehort die Salicyl-
siiure keineswegs zu den schwiicheren Sduren. Sie fibertrifft
jedenfalls die Sebacinsdure an Affinitit zu den Basen, und
doch zeigen ihre Salze mil alkalischer Basis, welche zwei
Atome Metall enthalten, stark alkalische Reaction, wihrend
die gleichnamigen Verbindungen der Sebacinsdure und an-
derer organischer zweibasischer Séuren vollig ncutral sich
verhalten.

Beachtenswerth fiir die Frage nach der Basicitiit der
Salicylséiure ist auch der Umstand, dafs von dieser Sédure
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noch kein Diamid bekannt ist, welches, ihre zweibasische Natur

(C1aH,0,)"
H,

vorausgesetzt, nach der Formel : N zusammen-

gesetzt sein miifste, wiihrend alle zweibasische Sduren grade
in die betreffenden Diamide so leicht iiberzufithren sind.

Jene Erwigungen diirften allein schon schwer genug in
die Wagschale fallen, um die Vorstellung von der zweibasi-
schen Natur der Salicylséiure, welche sich noch dazu nur
auf eine einzige Thatsache stiitzt, als unhaltbar zu verwerfen,
und nach einer anderen Erklirung fir diese eine Beobach-
tung zu suchen. Es kommen aber noch zwei andere Mo~
mente hinzu, welche auch die letzten Zweifel an der Mono-
basicitit der Salicylsiure beseitligen miissen.

Bei der Frage nach der Basicitit der Salicylsiiure ver-
dient der Umstand die grofste Beachtung, dals die Siure
zum Salicylwasserstoff und dem Saligenin in der némlichen
Beziehung steht, wie die Benzoésiure zum Benzo&aldehyd
und dem Benzoé&alkohol. Nur einbasische Sturen aber haben
zugehorende Aldehyde und Alkohole, und darum mufs auch
die Salicylsiure einbasisch sein, es wire denn, dals aus dem
Saligenin und dem Salicylwasserstoff zunichst eine mit der
Salicylsiure isomere einbasische Siéure erzeugt wiirde, die
durch moleculare Umsetzung der Bestandtheile in Salicylsdure
iiberginge. Wir haben auch diese Moglichkeit in Betracht
gezogen, und genau die Producte untersuchi, welche aus
jenen beiden Verbindungen unter dem Einfluls verschiedener
Oxydationsmittel entstehen, aber nie eine andere Siure als
Salicylsiiure auffinden konnen. — Die Versuche einiger
Chemiker, auch fiir zweibasische Siiuren Alkohole und Al-
dehyde nachzuweisen, z. B. das Aethylenoxydhydrat als
Alkohol und das Glyoxal als Aldehyd der zweibasischen Oxal-
siure zur Gellung zu bringen, sind unwissenschaftliche Spie-
lereien, die hier keine Beriicksichtigung verdienen.
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Ein weiteres Hauplargument fiir die Monobasicitit der
Salicylsture giebt schlielslich ihr Verhalten gegen Fiinffach-
Chlorphosphor ab. Als zweibasische Sdure miifste sie nach
Analogie anderer zweibasischer Siuren ein Dichlorid liefern
von der Zusammenselzung : CH0,Cl,.  Wirklich gewinnt
man eine Verbindung von dieser Zusammensetzang in reich-
licher Menge durch Destillalion von Fiinffach - Chlorphosphor
mit trockenem salicylsaurem Natron. Aber dieses Dichlorid
unterscheidet sich von den wahren Dichloriden der zwei-
basischen Siduren wesentlich dadurch, dafs es in Beriihrung
mit Wasser, und selbst durch Kochen mit Kalilauge, nicht
wieder Salicylsdure erzeugt, sondern nur edns der beiden
Chloratome gegen Sauerstoff austauscht, und in die chlor-
hallige S#ure iibergeht, welche auf Grund ihrer empirischen
Zusammensetzung eine Zeitlang fiir Chlorbenzoésture galt.

Offenbar sind die beiden Chloralome in diesem Chlorid
nicht gleichwerthig. Die Festigkeit, womit in der daraus
hervorgehenden chlorhaltigen S#ure das Chloratom gebunden
ist, beweist deutlich genug, dafs es einen Bestandtheil des
Radicals ausmacht, und lifst vermuthen, dals es darin in
dhnlicher Verbindungsweise enthalten ist, wie das Chloratom
in der unter gleichen Verhilinissen aus der Milchséure her-
vorgehenden Chlorpropionséure.

Diese Wahrnehmung gab uns zuerst einen Fingerzeig
fir die, wie wir glauben, richtige Beurlheilung der Frage
nach der chemischen Constitution der Salicylsiure. Zuvor
sei noch bemerkt, dals auch die frither iiber die Natur der
Salicylstiure von uns bevorzugte Ansicht, welche sich einer-
seits auf ihre Zerlegbarkeit in Phenyloxydhydrat und Kohlen-
siiure, und andererseits auf ihre Regeneration aus diesen bei-
den Verbindungen stiilzt, bei umsichtigerer Beurtheilung nicht
Stand hélt. Es sind besonders die vorhin beriithrten Bezie-
hungen der Salicylsiure zu ihrem Aldehyd und Alkohol,



und Basicitéit der Salicylsiure. 163

welche nicht gestatten, sie als Phenyloxydkohlensdure :

Cﬂﬂﬁg C;0, zu betrachten.

Eben diese Beziehungen waren es auch, denen wir bei
der Frage nach der Constitution der Salicylsiure das grolste
Gewicht glaubten beilegen zu miissen, und wir erlangten
hierdurch zuerst die Gewilsheit, dals die Salicylsdure eine
der Milchsdure ganz ihnliche Zusammensetzung habe, in dem
Sinne niimlich, wie wir letztere als einbasisches Derivat der
Kohlensdure betrachten, und wie folgende Formeln symbo-
lisch ausdriicken :

H y
Ho.c4{H622[0202], o HO . C,| PII%“ (C,04], O
[ [P, A

Oxy#thylkohlenséure Oxyphenylkohlensiiure
(Milchstiurc) (Salicylsiuare).

Dieser Vorstellung erwiichst freilich, abgesehen von der
vermeintlichen Dibasicitit der Salicylsiure, eine Schwierigheit
aus dem Umstande, dafs nun die Salicylsidure mit der isome-
ren Oxybenzoésiure gleich constituirt erscheint. Wir waren
jedoch im Voraus iiberzeugt, dafs, wenn jene Beirachiungs-
weise die richtige ist, auch diese Schwierigkeit ihre Losung
finden wiirde, und wir glauben, diese Losung gefunden zu
haben,

Wir priiften zuniichst, in welche Stellung die zahlreichen
mit der Salicylsdure im genclischen Zusammenhange stehen-
den Verbindungen zu ihr treten, wenn man sie als Oxy-
phenylkohlenséure auflalst.

Den Grundsitzen gemiifs, welche unlingst der eine von
uns iiber den Zusammenhang der organischen Verbindungen
mit den unorganischen, und insbesondere iiber die Bezie-
hungen der Alkohole, Aldehyde und ihrer Siuren zur Koh-
lensiure, dargelegt hat, gestalten sich diese Beziehungen fir
die in Rede stehenden Verbindungen, wie folgende Formeln
aussprechen :
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HO . {78 }[6:04], O Salicylsiure
H
C”{ H62 } }[CgO,] Salicylwasserstoff
H
C 1H4 |
HO., “2HO,! }C, O Saligenin.
2

Das Phenylradical unterscheidet sich von den eigentlichen
Alkoholradicalen in bemerkenswerther Weise dadurch, dafs
es einen viel stirkeren negativen Character besilzt, was sich
besonders deutlich im Phenyloxydhydrat offenbart. Diesen
Character theilt und besitzi vielleicht in noch hoherem Grade
das Oxyphenyl, und daher kommt es, dafs nicht nur die
Salicylsiure eine stirkere Siure ist, als die Oxybenzoésiure,
sondern dafs auch das Salicylsiure- Aldehyd viel stirkere
saure Eigenschaften besitzt, als andere Aldehyde.

Wir lassen hier anstait weiterer Erorterungen eine Zu-
sammenstellung der Formeln von einigen der wichligsien
Abkéommlinge des Salicylsiurealdehyds folgen, welche am
Kiirzesten aussprechen, wie wir ihre Zusammenselzung und
ihre Beziehungen zu jenem Aldehyd interpretiren :

H
Ce { Hég } }[02 N Salicylwasserstoff
Colne Ho2 } C,0,) Salicyl-Ammonium
0‘2!1{02 } C,0,) Salicyl-Kupfer

C”{HO,, [C.0.] + 12{H02:} C,0,] sog. saures salicyligs, Natron
H

0‘2 Br 0202] Bromgsalicyl-Wasserstoff
(bromsalicylige S#ure)



H
012{[31363} {C05] Tribromsalicyl -Wasserstoff
i—l (tribromsalieylige S#ure)
H,
Ciny G Cp0, Chlorsalicyl - Baryum
HO
Ba (chlorsalicyligs. Baryt)
Cul )
121 HO, ) ¢[C,0;] Salicyl- Acetoxyl
(C.H;)C0, (Acetosalicyl)
H, "
(CﬂlHoJ 02) N, Hydrosalicylamid
H 3 (Salicylimid)
H 4
(el hes)
H 2
H, o {Ne Salicylimid - Kupfer
Celag,| cz)
(HCug)N J
H, :
(C”{HOJ 02)
H 2
- "IN, Salicylimid - Eisen,
"
Curlgh, | 02)
H(Fey)"'N )

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 vermeintliche Salicylaminséiure ist, wie auch ur-
spriinglich angenommen wurde, das Amid des Salicyls; es
verdankt seine ungewdhnlich sauren Eigenschaften wiederum
dem negaliven Characler des darin vorhandenen Oxyphenyls.
Die Zusammenseizung des Salicylamids und davon deriviren-
der Verbindungen wird durch folgende rationelle Formeln
veranschaulicht :

C“’{ 1?62 } 0202}N

]

Hy
Ce{ NO, 1C50,
HO, N Nitrosalicylamid
H

2

Salicylamid
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H
Ciol 1, G502
O N Salicyl-Baryum - Amid

Ba

H
€l 6, | C:0s ' .
04115] N Salicyl-Aethyl- Amid
H

(CioHy)C50,
H

H
G| 7, | 202
N Salicyl - Benzoxyl - Amid

(012H5>0202
Ag

Cﬂ{}?@‘%o?
N Salieyl- Benzoxyl- Argentamid,
In der von Limpricht*) Salicylimid genannten Ver-
bindung, welche durch Erhilzen von Salicylamid auf 270° C.
gewonnen wird und aus C sHyNO, besteht, ist nicht mehr

das Salicylradical : 01235162‘[0202], sondern wahrscheinlich

das Radical : (CigH)[C202] enthalten. Bei seiner Bildung
treten aus dem Oxyphenylradical des Salicylamids einfach die
Elemente von 2 Atomen Wagsser aus :

H ‘
Ctz{HéJCzOz}N — \0121'13)02_32% N 4 2HO
] 2

2

S
Salicylamid Limpricht’s
Salicylimid.

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

. ) ) (Cy2Hs)C20,
salicylimid Limpricht’s nach der Formel : (C;eH;)Co09! N
H

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

*) Diese Annalen XCVIII, 261,
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ihrer Beziehung zur Salicylséure interessante Siure
HO . (C;2H3)[C20:1, O zu vermiltein. Denn es steht zu
erwarten, dafs dasselbe durch Kochen mit Kalilauge in Am-
moniak und diese Sdure zerfallt :

(ans)ngjN + KO . HO = KO . (C;,H,)[C,0,], O + HN.

Der eine von uns ist eben mil der Untersuchung dieses Ge-
genstandes beschiftigt.

Sehr einfach gestalten sich bei obiger Auffassung von
der Constitution der Salicylséiure ihre Beziehungen zu der
Salicylschwefelstiure, welche wir nach der Formel :

2HO . (Ca| g 1o, )“[038:]02

zusammengesetzt betrachten. Ihre Constitution und Bildungs-
weise ist ganz analog der der Benzoéschwefelséiure :
HO . (CuHyIC:04], O + [8:0.], O, = 2HO.(C.H) [0, 0,

el I e ——
Benzossiure Benzoéschwefelsiure

HO. cﬂ{HO |[€:04], 0 + (8,04, 0; = 2 HO. (cig{Ho N’ S204] 0,
I .-

Balicylséure Salicylschwefelsiure,

Auch die Zusammenseizung der Salicylurséure ist der
der Hippursdure ganz analog, wenn man die Salicylsidure in

obigem Sinne als einbasische Sdure auffafst :

H,
HO.C, C ’ H2 x C,0 }[0202] 0 Hippursiure

Ha
HO. C,g{ ; }%TOL‘ o }[0202], 0O Salicylursiure.

Nachdem wir uns durch obige Erwigungen iiberzeugt
hatten, dafs, wenn man die Salicylsiure als Oxyphenylkoh-
Iensdure auffafst, alle jene Beziehungen sich auf hichst 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 Salicylséiure und Oxybenzoé-
séiure zu erkliren sei.

Ankniipfend an die von Limpricht und Uslar ge-
machte Beobachtung *¥), dafs die aus der Salicylséure durch
Destillation mit Chlorphosphor und Zersetzung des Products
mit Wasser entstiehende Siiure von der Zusammenselzung :
HO . C,4(H,C1)0;5, welche bis dahin als Chlorbenzoésiure
galt, nicht identisch ist mit der von ihnen aus dem Sulfo-
benzoylchlorid dargestelllen wirklichen Chlorbenzoésiure,
und so im Besilz eines zweiten Beispiels von Isomerie zweier
Siuren aus der Salicyl- und Benzoylreihe, kamen wir bei
weilerem Nachsinnen iiber den Grund dieser Isomerie auf
den Gedanken, dafs dieselbe sich auch bei den primiren
Siuren wiederfinden miisse, wovon die beiden Chlorbenzoé-
sduren einerseits, und anderseits die Oxybenzoésdiure und
Salicylsiure als Abkommlinge sich darstellen, mit anderen
Worten, dafs neben der Benzoésiure noch eine andere
isomere Siure exisliren miisse, beide von der Zusammen-
setzung : HO . (CioH5)[C:0:], O.

Es war leicht, sich hieriiber Gewifsheit zu verschaffen,
wenn es gelang, in der von der Salicylsiiure abstammenden,
mit der eigentlichen Chlorbenzoésiure isomeren Siure das
Chloralom durch Wassersloff zu substituiren,

Die in dieser Richtung angestelllen Versuche, deren
Details sich weiler unlen beschrieben finden, haben in der
That unsere Vermuthung bestitigt. Die so erhaltene chlor-
freie SHure hat dieselbe Zusammensetzung, wie die Benzoé-
siure, besilzt aber zum Theil sehr abweichende Eigen-
schaften.

*) Diese Annalen CLI, 264.
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Es ist kaum denkbar, dafs diese letzte Isomerie in elwas
Anderem ihren Grund habe, als in einer Verschiedenheit
der in beiden Siuren vorhandenen Radicale : CipHy, eine
Annahme, welche um so mehr Berechtigung hat, als es un-
zweifelhaft fesisteht, dals #hnliche isomere Radicale wirklich
existiren. Die jedenfalls von verschiedenartiger Constitution
herrithrende Verschiedenheit der Eigenschaften bei den iso-
meren Radicalen : C;,H; in dem Tolyloxydhydrat (dem Benzoé-
siurealkohol) und dem Kresyloxydhydrat, dient hierzu als
bester Beleg. Die beiden in Rede stehenden Radicale : CyoH;
sind die nichsten Homologe davon.

Ohne Frage ist das Radical : Gy H; des Tolyloxydhydrals
ein wahres Alkoholradical, da es den Austausch von einem
und zwei Atomen Wasserstoff gegen Sauerstoff gestattet und
dadurch sein Oxydhydrat zu einem Aldehyd und der zuge-
hirenden Siure werden lifst. Nach den Principien, welche
der eine von uns vor Kurzem iber die Constitution der
Alkoholradicale *) entwickelt hat, enthalten dieselben simmi-
lich zwei Atome Kohlenstoff mit je einem Atom eines dem
Wasserstoff analogen Radicals und aulserdem mit zwei selbst-
stindigen Wasserstoffatomen verbunden. In diesem Sinne
driicken wir die rationelle Zusammensetzung des Aethyls

CgHg
B

durch die Formel : C; und die des Tolyls durch die

Formel :Clzg:%Cg aus. Wir begegnen diesen und anderen

einatomigen Alkoholradicalen bekanntlich wieder in den felien
und aromatischen Séuren, so dem Aethyl in der Propionséure :

HO . (Cﬂgg}cz)f[czoz], 0 = HO . (CH)[C,05], O = HO . CH0,,

dem Tolyl in der Toluylsture :

*) Diese Annalen CXIII, 804.

Annal. d. Chem. u, Pharm. CXV. Bd. 2. Heft. 12
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HO. (Cﬂg:]c,)‘[czog], 0 = HO. (0, H,)[C305], 0 = HO . C(gH;0,.

Eben so gewils wird in der der Toluylsdure wirklich homo-
logen Benzoésiure ein wahres Alkoholradical von der Zu-

sammensetzung CioHy = C‘°g:z02 existiren, dessen mit dem

Phenyloxydhydrat isomerer Alkohol :

ng:}cg, 0. HO = C4H,0 . HO

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

Die Erfahrung, dafs das Kresyloxydhydrat und Phenyl-
oxydhydrat Aldehyde und zugehbrende S#uren nicht zu er-
zeugen vermogen, welshalb sie auch nicht zu den Alkoholen
gehoren, weist deutlich darauf hin, dafs ihren Radicalen die
beiden selbsistindigen Wassersioffalome fehlen, welche den
Uebergang der Alkohole in Aldehyde und Sduren ermoglichen.
Daraus folgt von selbst, dafs sie anders constituirt sein,
d. h. andere niihere Bestandiheile enthalten miissen. Es ist
zur Zeit unmoglich, mit Bestimmiheit zu sagen, welche die
niheren Bestandtheile des Phenyls und Kresyls sind; vielleicht
enthallen sie ein dreiatomiges Radical mit C; verbunden, und
es wiirde dann die Zusammensetzung des Phenyloxydhydrats
und Kresyloxydhydrats durch die Formeln

(CyoHg)'Cyy 0. HO und (CyqHy)C,y, O, HO
auszudriicken sein. — Fiir jetz! mige es geniigen, die Mog-
lichkeit zu constatiren, dafs zwei Radicale von gleicher
empirischer Zusammensetzung, eben so wie andere mit ein-
ander isomere chemische Verbindungen verschieden constitairt
sein konnen.

Wenn man in Betracht zieht, in wie naher Beziehung
die Salicylsdure zum Phenyloxydhydrat stehl, und dafs aus
ihr durch zwei auf einander folgende einfache Substitutionen
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die der Benzoésiure isomere Sdure hervorgeht, so kann man
nicht daran zweifeln, dafs diese das eigentliche Phenylradical
enthdlt. Man hat sie daher als Phenylkohlenséure, die chlor-
hallige Sture, woraus sie erhalten ist, als Chlorphenylkoh-
lenséiore, und die Salicylsiiure als Oxyphenylkohlensiure
zu betrachien, und kann die isomeren Verbindungen, welche
statt des Phenyls das Benzylradical und dessen Abkimmlinge
enthalien, als Benzylkohlensiure, Chlorbenzylkohlensiure und
Oxybenzylkohlensiure bezeichnen. Es empfiehlt sich jedoch,
stalt dieser unbequemen Namen fiir letztere drei Verbindun-
gen die eingebiirgerlen kiirzeren Namen : Benzoésiure, Chlor-
benzoésiure und Oxybenzoésdure beizubehalten. In gleicher
Weise wollen wir fortan jene Phenylkohlensiure : Salylsdure,
die Chlorphenylkohlensiure : Chlorsalylsiure, und die Oxy-
phenylkohlensiure : Ozysalylsiure oder wie bisher Salicyl-
siure nennen. Dem Bediirfnisse, auch die Formeln jener
isomeren Siurepaare, deren Zahl sich leicht noch vermehren
lifst, so zu markiren, dafs man sofort erkennt, welcher dieser
Sdauren die Formel gilt, wird vielleicht am Einfachsten in
nachstehender Weise geniigt :

HO.b(C;,H;)[C;0,], O oder HO.bC;H,O, Benzo&siure
HO .bcﬂ{%;[cgoz], 0O oder HO.bC(H,CHO; Chlorbenzoésiure

HO . b0 géz}[c,og], O oder HO . bCyH,0s Oxybenzodsiure

HO. p(CHg)[C0,], O  oder HO ., pC,H,O, Salylsiure

HO . pCya|G#|[C:0z], O oder HO. pCyy(H,C0;  Chlorsalylsaure

HO . pOsa| d, (G050 oder HO . pO;,H,0; Oxysalylsinre
z (Salicylssure).

Es bleibt noch iibrig zu untersuchen, wie die Zusammen-
setzung der Piria’schen Salze der Salicylséiure, welche zwei
Atome Metall enthalten, und ferner wie die Bildung dieser
Siure aus Phenyloxydhydrat und Koblensiure mit obiger

12 %
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Auffassung ihrer chemischen Coustitution in Einklang zu
bringen ist.

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

Vor allen Radicalen ist das Phenyl ausgezeichnet einer-
seits durch groflse Stabilitit, anderseils ~— was dem nicht
widerspricht, vielmehr einen Beweis dafir liefert — durch
die Leichtigkeit, womit es Subslitulionen verschiedener
Wasserstoflatome gegen andere Substanzen gestattel; und es
lidfst sich bei diesen Eigenschaften erwarten, dafs, wenn
tiberhaupt in organischen Radicalen Wasserstoff durch Metalle
substituirbar ist, bei den Phenylverbindungen am Leichtesten
solche Substitulionen zu bewerkstelligen sein machten.

Wir haben nun im Verlaufe unserer Untersuchung die
Ueberzeugung gewonnen, dafs die Piria’schen Salze der
Salicylsidure mit 2 Atomen Metall zu den Verbindungen der
eben besprochenen Art gehéren, dals sie ndmlich als neuirale
Salze der einbasischen Salicylstiure aufzufassen sind, welche
letztere in ihrem Oxyphenylradical ein Wasserstoffalom gegen
ein Atom Metall ausgetauscht hat, wie folgende Formeln ver-
anschaulichen :
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nach Piria :

H
2 Ba0O .C H,0, = Ba0 .C,Q{H(%z}[(}gog], O Baryum- salicyls. Baryt
Ba

H,
2 Cu0.CH O, == CuO. C,,,{Ho,}[czo,,], O Kupfer- salicyls. Kupfer
c

oxy-
} C,H 0Oy = KO C, HO C,0 l (0] Kupier- ali yl Kali
1444V 12 2 [ 2 salicyls. 1.

Diesen Salzen der metallhalngen Salicylsdiure reihen sich
noch folgende analog zusammengesetzte Verbindungen an :

H,
KO.C,;,} HO, z[cgog], O  Mothyl- salicylsaures Kali

2413

H
C,H,0 . C,|HO, g[czog], O  Methyl- salicylsaures Methyloxyd.

278

Wir haben versucht, die Methylsalicylsiure aus dem
gaultheriasauren Kali durch schwache Siuren und bei mog-
lichster Vermeidung von Wirme abzuscheiden, aber slatt
ihrer immer nur salicylsaures Methyloxyd erhalten. Offenbar
kann die Methylsalicylséure im Hydralzustande nicht besiehen,
sondern zerlegt sich im Augenblicke der Ausscheidung sofort
in der Art, dals das basische Wasserstoffaiom und das im
Radical enthaltene Methyl ihre Stellen mit einander ver-

tauschen :
erste Phase :

H
KO. 01351102 g[czoy2 0 4 HCl = HO. cm’Ho”2 ‘[0202], 0 + X0,
C.H;
zwelte Phage :
HO . Cy

H,
HO, |[C,0], 0 = G.H,O. cm{gégg{cgog], 0

248

Der umgekehrie Procefs findet bei der Vereinigung des
salicylsauren Methyloxyds mit Kali statt. Indem das Kalium-
oxyd die Stelle des Methyloxyds einnimmt, tritt das Methyl
unter Wasserbildung in das Radical der Salicylsidure fiir ein
Atom Wasserstoff ein.
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Es wire gewifs einfacher, anzunehmen, wie sogar auch
von einigen Chemikern geschieht, dals das Gaultheriadl jene
Methylsalicylsdure sei, und das Methyl im Radical enthalte.
Es gehort jedoch wenig Scharfblick dazm, um das Irrige
digser Yorstellung einzusehen. Denn wenn man erwiigt, dafs
diejenigen Derivate der Salicylsiure, welche Chlor und Un-
tersalpetersiure fiir Wasserstoff substituirt enthalten, in ihren
Eigenschaften der Salicylsdure sehr éhnlich sich zeigen, dals
aber das Methyl dem Wasserstoff viel niiher steht, als die
Haloide und Untersalpetersiure, so ist klar, dafs die Salicyl-
silure, welche Methyl fiilr Wasserstoff substituirt enthilt, wenn
sie als Hydrat existirte, der priméren Sdure noch viel dhn-
licher sein wiirde, als die chlorirten und nitrirten Verbindun-
gen. Die Eigenschaften des Gaullheriadls widersprechen aber
dieser natiirlichen Consequenz aufs Entschiedenste.

Noch viel weniger als die Methylsalicylsiure werden
begreiflicher Weise die metallirten Abkémmlinge der Salicyl-
siure im Hydratzustande existiren. Entzieht man jhren Salzen
durch Zusalz von gerade so viel Sdure, als dazu erforderlich
ist, das Afom basischen Metalloxyds, so erfihrt die Metall-
salicylsdure sofort die nimliche Umlagerung der Bestandtheile,
wie die Methylsalicylsidure, d. h. aus Metallsalicylséurehydrat
wird salicylsaures Metalloxyd :

erste Phase :

H, H,
BaO. Ciz{HOz}[CQO], 0,4 HCl=HO. Cn{%o,}[CQOQ], O + Ba(l,
Ba a

zweite Phase :
HO . Cy %02 [C;0,), O = Bao.oﬂiﬂ(gg;[cgoz], 0.
&

Bei der Leichtigkeit, womit im Allgemeinen Platin in
organischen Verbindungen dem Wasserstoff substituirt werden
kann, gelingt es vielleichi, ein Platinsalicylsiurehydrat dar-
zustellen.
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Wir haben mancherlei Versuche angestelit in der Er-
warlung, aus ihnen einen Beweis fiir unsere Ansicht iiber
die Zusammenselzungsweise jener metallirien Siure zu
schopfen, und hierbei einzelne nicht uninteressanie Beobach-
tungen gemacht; wir haben aber kein Factum auffinden kin-
nen, welches mehr oder weniger gut nichi auch durch die
Piria’sche Annahme von der zweibasischen Natur der Salicyl-
sdure zu erkliren wire. Eine von diesen Beobachiungen
mbge hier kurz Erwiihnung finden.

Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dafls die kalte wiis-
serige Losung des salicylsauren Baryts durch Jodtinctur nicht
veriindert wird, dafs wenigstens die gelbliche Farbe, welche
wenige Tropfen der Tinctur darin bewirken, lange Zeit
stehen bleibt, so priiften wir, wie sich die wisserige Lisung
des baryum - salicylsauren Baryls gegen Jod verhalte. Wir
glaubten néimlich bestimm! erwarten zu dirfen, dafls das im
Radical befindliche Baryumatom durch Jod unter Bildung von
Jodbaryum leicht substituirbar sei, und dals man so aus dem
baryum - salicylsauren Baryt jodsalicylsauren Baryl erhalten
werde. Das Experiment hat diese Erwartung vollkommen
bestiitigt. Beim Eintragen von Jodlinctur in die kalte gesiit-
ligte Losung von baryum - salicylsaurem Baryl unter bestin-
digem Umschiitteln verschwindet die Farbe des Jods sofort.
Erst nachdem eine betrichiiche Menge der Jodlosung ein-
gelragen ist, sieht man die Farbe weniger rasch vergehen,
und zuletzt bleibt die Flussigkeit nach Zusalz von einigen
weiteren Tropfen der Jodlosung langere Zeit gelblich gefirbt.
In dem letizteren Stadium siehli man aulserdem die anfangs
vollkommen klare Fliissigkeit durch Ausscheidung kleiner
farbloser Krystalle (wahrscheinlich Trijodsalicylséure) sich
schwach tritben,

Aus der nun schwach sauer reagirenden Fliissigkeit fallt
Salzsidure ein Gemenge von Mono-, Di- und Trijodsalicyl-



176 Kolbe u. Lautemann, tiber die Constitution

stiure nebst etwas Salicylsdure.  Baryum -salicylsaurer Baryt
wird durch Jod zuniichst in Jodbaryum und jodsalicylsauren
Baryt verwandelt, welcher letztere an den Siellen, wo die
Jodsolution in die Salzlgsung fillt, selbst bei Gegenwart von
noch unverindertem baryum-salicylsauren Baryt, partiell in
di~ und trijodsalicylsauren Baryt iibergeht. Die dadurch ge-
bildete Jodwasserstoffsiure zersetzt dann zunichst den bis
dahin noch unverindert gebliebenen Theil des baryum - sali-
cylsauren Baryts in Jodbaryum und salicylsauren Baryt,
dessen wisserige Losung, wie vorhin bemerkt, durch Jod
nichi weiter verindert wird. Dagegen erfahrt, wie wir uns
durch einen besonderen Versuch iiberzeugt haben, der jod-
und dijodsalicylsaure Baryt in wisseriger Losung allmilig
noch eine weilere Substitution des Wasserstoffs durch Jod,
und so kommt es, dafs Salzsiure aus jener Salzlisung, wenn
sie Jod nicht mehr entfdarbt, ein Gemenge von Salicylsiure,
Mono-, Di- und Trijodsalicylsdure fillt.

Die von uns beobachiete *¥) Bildungsweise der Salicyl-
sdure durch Vereinigung von Phenyloxydhydrat und Kohlen-
siure wird am Einfachsten durch die Annahme erklirt, dafs
die resultirende Salicylséiure eine der Aetherkohlensiiure und
Aetherschwefelsidure entsprechende Zusammensetzung habe,
womit aach die Zerlegung der Salicylsdure beim Erhitzen in
Phenyloxydhydrat und Kohlensiure vollkommen iibereinstimmt.
Es ist jedoch diejenige Interpretation einer Thatsache nichi
immer die richtige, welche unter mehreren anderen fiir den
speciellen Fail die einfachste zu sein scheint, und so haben
wir auch jene Vorstellung von der Zusammensetzungsweise
der Salicylséure, obschon sie nicht nur jene Bildung und

*) Diese Annalen CXIII, 125.
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Zerlegung derselben, sondern auch ihre Isomerie mit der
Oxybenzoésiure leicht erklirt, aus schon oben eniwickelten
Griinden als unhalthar bald wieder aufgegeben.

Phenyloxydkohlensiiure in Verbindung mit Natron ent-
steht, wie kaum anders zu erwarten ist, wirklich beim Auf-
losen von Natrium in Phenyloxydhydrat unter Zuleiten von
Kohlenséure, wie auch aus Phenyloxyd-Nairon durch Ab-
sorption von Kohlensiiuregas; aber diese Phenyloxydkohlen-
sdure ist nicht identisch, sondern nur isomer mit der Salicyl-
siure, gleich wie das unter d#hnlichen Verhiltnissen aus
Aethyloxyd - Natron und Kohlensiiure entstehende dthyloxyd-
kohlensaure Natron nur isomer ist mil der Milchsidure. —
Beide, die Salicylsiure und Phenyloxydkohlensiure, bilden
sich bei jenem Procefs neben einander, und letztere zerfillt
beim Uebergiefsen des Natronsalzes mit Salzsiiure, analog
der Aetherkohlensidure, sofort in Phenyloxydhydrat und
Kohlensture.

Es liegt hiernach nahe, zu vermuthen, dafs, obschon das
Phenyloxydhydrat nicht in allen Punkten den wirklichen Al-
koholen sich gleich verhiilt, bei dem Auflésen von Nairium
in absolulem Alkohol unter Zuleiten von Kohlensiure neben
dem #therkohlensauren Natron auch Milchsiure sich bilden
michle. Die in dieser Richtung angestellten Versuche haben
indels ein negatives Resullat gegeben. Gleichwohl steht die
Bildung einer Oxysiure unter jenen Verhiltnissen keineswegs
isolirt da. Es ist sogar ldngst bekannt, dals bei der Ver-
einigung von absolutem Alkohol mit wasserfreier Schwefel-
siure neben Aetherschwefelsiiure sich noch die isomere
Iséithionsdure erzeugt, welche zu jener beziiglich ibhrer Zu-
sammenselzung in demselben Verhilinisse steht, wie die
Milchsdure zur Aectherkohlenséiure und die Salicylsiure zur
Phenyloxydkohlensiure :
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C,H,0

eolic.0d, 0, N0 €| 11,041, ©

I

#therkohlens. Natron oxy#thylkohlens. Natron
(milchsaures Natron)

€O 6,04, 0, Na0. Cus| g |[€:04], O

S —— R ——— I —

phenyloxydkohlens, oxyphenylkohlens. Natron
Natron (salicylsaures Natrom)

Cdls0118,04, 0, 0. G| 115:04], 0

. ———— I —.

dtherschwefels. Natron oxyithylschwefels, Natron

(iséithionsaures Natron).

Die Bildung jener Oxysiduren geschieht auf die Weise,
dafs eins der beiden extraradicalen Sauverstoffatome der
Schwefelsiure und der Kohlenséure sich mit dem Aethyloxyd
resp. Phenyloxyd zu Oxyidthyl und Oxyphenyl vereinigt,
welche einatomige Oxyradicale dann das eliminirte Sauerstolf-
atom in gleichem Sinne substituirend vertreten, wie das Aethyl
in der Propionsdiure und Aethylschwefelsiure und wie das
Phenyl in der Salylsiiure als Substitut fiir ein Atom Sauerstoff
der Schwefelsiure und Kohlensdure fungiren :

CH0.HO + [8,0,], 0, = HO . C,};7% }[8:0,], 0

—————_—— I ——

Alkohol Iséthionsiure

H
CH0.HO + [C,04], O, = HO. o,,{HéJ[ozoz], o)

—————_——— IS e

Phenyloxydhy&rat Salicylsdure.

Wir glauben, durch obige Ergebnisse unserer Unter-
suchungen dargethan zu haben, dafs die Salicylsdure keine
zweibasische Siure ist, sondern dals sie eine der einbasischen
Milchsdure analoge Constitution hat. Es folgl daraus von
selbst, dals auch die der Salicylsiure homologe und durchaus
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dhnliche Phloretinsiure nicht zweibasisch, wie Hlasiwetz®)
meint, sondern ebenfalls einbasisch ist. Thre Zusammen-

setzung ist dann durch die Formel : HO. Clng%zi[Cgozj, 0

auszudriicken. Ein gleiches gilt von zwei anderen Siuren
dieser Reihe, welche sich weiter unten beschrieben finden,
und die wir ,Kresotinsiure® und ,Thymotinsiure® nennen.
Beide sind nach demselben Verfahren, wonach wir die Salicyl-
siure aus Phenyloxydhydrat, Natrium und Kohlensiure dar-
gestellt haben, aus dem Kresyloxydhydrat und Thymyloxyd-
hydrat gewonnen.

Wir kennen demnach gegenwiirtic vier homologe Siuren
einer Reihe, deren Anfangsglied die Salicylsdure ist, von
folgender Zusammenselzung :

HO. CyH,0; = HO. Gyl 18 [C;0,], 0 Salicylstiure

%Ho
HO.CH,0, = HO.CMfHO 10202 O  Kresotinsure

HO.C,H,0, = H

)

.Cig [C0,], O Phloretinsiiure

{I[O }

HO . Cy,H,0; = HO. ][C,0,), O unbekannt

C“’iHO

HO . CapH 05 = Ho.czogHO} (404, O Thymotinssure,

Diese vier Siiuren stimmen auch darin uberein, dals sie
beim Erhiizen mit Baryt in Kohlensdiure und die unler sich
wieder homologen Verbindungen der Reihe zerfallen, wovon
das Phenyloxydhydrat das Anfangsglied ist :

HO. 0,2{}?52}[0202], 0 4 2Ba0 = 2Ba0. G0, 4 CxH,0.HO
I~

Salicylsiiure Phenyloxydhydrat

HO. 01415152}[0202], 0 4 2Ba0 — 2Ba0. G0, + Oy H,0.HO

Kresotinsiure Kresyloxydhydrat

*) Diese Annalen CII, 145,
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Ho.clsjlfgz}[cs,og], 0 4 2BaO = 2Ba0.00, + C,H0.HO

—————— o —
Phloretinsiiure Phloryloxyd-
hydrat¥)
HO. 020{332}[0202], 0O 4 2Ba0 = 2Ba0.C,0, + CyH,;0.HO
T A —
Thymotinsiure Thymyloxyd-
hydrat.

Wir waren anfangs geneigt anzunehmen, dals bei jener
Spaltung der Procels gerade so verlaufe, wie bei der Um-
wandlung der Benzoésdure in Kohlensiure und Benzol, und
vermutheten defshalb eine Zeitlang, dals das Phenol die
Wasserstoftverbindung des in der Salicylsiure vorhandenen

Oxyphenyls, nimlich : G H, H sei. Wirklich erlangt bei
Y HO, g

dieser Auflassung obige Bildung der Salicylstiure die ein-
fachste Erklirung. Es wiirde dann anzunehmen sein, dafs
aus jenem Oxyphenylwasserstoff und Natrium zunéichst Oxy-

phenyl - Natrium : Clgjﬂ%z Na entstehe, und dafs dieses sich

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

Wir haben indessen bei reiflicherer Ueberlegung diese
Vorstellung von der Zusammensetzung des Phenols und seiner
Homologe wieder aufgegeben, da manche Verbindungen und
Abkommlinge desselben, namentlich die chemische Natur der
Nitrophenylsduren und Phenyloxydschwefelsiure, wie auch
die Zusammensetzung des phosphorsauren Phenyloxyds nicht
gut damit in Uebereinstimmung zu bringen sind.

Obige Kresotinsdure ist isomer mit der Mandelsiure, der
Anissiure und dem salicylsauren Methyloxyd, so wie mil dem

#) Von Hlasiwetz beschrieben (diese Annalen CII, 166), aber
nicht benannt.
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noch unbekannten oxybenzoésauren Methyloxyd. Sie steht
zur Mandelséiure, welche als Oxytoluylséiure zu betrachten
ist, in dem gleichen Verhiltnisse, wie die Salicylsture zur
Oxybenzoésidure. Jene enthilt das Oxytoluyl und diese das
isomere Oxykresyl. — Die Anissiure ist dasjenige Derivat der
Benzoésdure (Oxymethylbenzoésiure), welches ein Atom
Wasserstoff des Benzoylradicals durch ein Atom Oxymethyl
subslituirt enthdlt. Die isomere und soweit gleich constituirte,
der Salylreihe angehorende Oxymethylsalylséiure ist noch
unbekannt Diese Beziehungen lassen sich durch folgende
Formeln jener fiinf isomeren Verbindungen symbolisch aus-
driicken :

HO.kC“g Ig)“ l[0202], 0 Oxykresylsgurce

% (Kresotinséure)
HO . 1Cyu| g [C205), O Oxytoluylsiure

® (Mandelsiiure)
: H, -

HO . bCys C,I0, |[c:0.], © oxym.&yimﬁ?saum
C;H,0 . pCis| 1;*52}[0202}, 0 Salicyls. Methyloxyd
CH,0 . bCys H, 1604, 0 Oxybenzoss, Methyloxyd

HO, (unbekannt).

Bei der Isomerie des Benzyls und Phenyls isi es mil-
unter zweifelhaft, welchem von beiden Radicalen gewisse
Verbindungen angehéren, und die Frage wird noch schwieri-
ger dadurch, dals die Benzylverbindungen h#ufig, besonders
unter dem Einfluls von Wirme, in Phenylverbindungen iiber-
gehen. So wird, wie wir gefunden haben, aus der Chlor-
benzoésiiure beim Schmelzen mit Kalihydrat Salicylsiure er-
zeugt ; auch bildet sich bekannllich Salicylséure beim Erhilzen
von benzoésaurem Kupferoxyd. Ferner enisleht aus dem
oxymethylbenzoésauren (anissaurem) Methyloxyd beim Er-
hitzen mit Aetzbaryt eine Phenylverbindung, das Phenyloxyd-
Methyloxyd (Anisol). Es verdient Beachtung, dafs 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
Benzoésiiure entstehende Benzol als die Wasserstoffverbin-
dung vom Benzyl oder vom Phenyl anzusprechen ist. Wenn
das Benzol wirklich Benzylwasserstoff ist, so existirt neben
demselben sicher noch ein isomeres Phenylwasserstoff, wel-
ches man aus der Salylséiure durch Erhitzen mil Baryt er-
halten miilste. Leider fehlte uns bislang die zu diesem Ver-
such nothige Menge Salylsiure.

Es mdge hier noch die Vermuthung Platz finden, dafs
das im Steinkohlentheertl neben dem Benzol aufgefundene
isomere und etwas weniger fliichlige, nicht krystallisirende
Parabenzol vielleicht das eigentliche Phenylwasserstofl ist.

Die Isomerie der Benzoésdure und Salylsiure hat noch
weitere Consequenzen. So wird voraussichtlich ein dem
Bittermandelol isomeres Aldehyd der Salylsiure, und gleich-
falls ein dem Benzodsiure - Alkohol isomerer Alkohol dieser
Sdure existiren. Ferner wird es eine der Benzoéschwefel-
sidure isomere Salylschwefelsiure, so wie auch eine mit der
Hippursiure gleich zusammengesetzle Verbindung geben,
welche letztere nach dem Genufs von Salylsiure im Harn
enthalten sein wird. Wir haben- aus Mangel an Material
auch diese Versuche bislang noch nicht anstellen kénnen.

Noch sei hier bemerkt, dafs vielleicht auch die Phtal-
siure und Terephtalsiure, iiber deren Isomerie Hofmann
in seiner Arbeit iiber die Insolinséure *) kiirzlich sich aus-
gesprochen hat, beziiglich ihrer Zusammensetzung in &hn-
lichem Verhilinisse zu einander stehen, wie die Benzoésiure
zur Salylsdure. Wenn beide, wie anzunehmen ist, der Bern-
steinsiiure gleich constituirt sind, so ist ihre Verschiedenheit

*) Diese Annalen XCVII, 209.
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eben daraus zu erkliren, dafs die eine an der Stelle des
zweiatomigen Aethylens der Bernsteinsdure, das zweiatomige
Benzylen : b(CipH,), und die andere das isomere zwei-
atomige Phenylen : p(C;gH,)" enthilt :

G0,

2 HO. (C4H4)“[C Og]’ 0, Bernsteinsfure
2

2 HO, b(C3H,) '[8:8:], O, Terephtalsiiure

C \
2 HO . p(CyH )" ngz], 0, Phtalsiiure,

Die Insolinsdure ist muthmalslich die der Terephtalsdure
homologe, #hnlich constituirte Verbindung.

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

Chlorsalylsiure.

Zur Darstellung der Chlorsalylsiure haben wir zuniichst
das Chlorid derselben nach dem von Chiozza¥*) angegebe-
nen Verfahren bereitet. Wir brachten in eine tubulirte Re-
torte 3 Theile (2 Aeq.) gepulverten Fiinffach - Chlorphosphor,
den wir durch lingeres Eintauchen des Retortenbauchs in
Eiswasser stark erkilleten, und hierauf 1 Theil (1 Aeq.)
trockene pulverige Salicylsiure. Beide wurden durch Um-
schiitieln oder durch Umrithren mit einem krymmen Glasstab
gut gemischt.

Alsbald erfolgt eine heftige Reaction, wobei der Inhalt
der Retorte sich unier Aufblihen verflissigt und Salzsiure
in Stromen entweicht. Bei nachherigem Erhilzen geht der
grofste Theil der fliissigen Masse als farbloses Liquidum iiber.

*) Ann, de Chim. et de Phys. [8] XXXVI, 103.
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Der Rest bliht sich zuletzt stark auf und es hinterbleibt
schliefslich eine leichte schwammige Kohle. Bei der Rectifi-
cation des Destillals geht zuerst Phosphoroxychlorid iiber,
hernach steigt die Siedetemperatur ziemlich rasch bis 260° C.
Als das Thermometer 240° C, anzeigte, wurde die Vorlage
gewechselt. Der grifste Theil der noch iibrigen Fliissigkeit
geht dann zwischen 260 und 270° C. @iber; erst ganz zulelzt
steigt die Temperatur noch bis auf 300°C. Was iiber 240° C.
abdestillirt, besteht haupisichlich aus Chlorsalylsiurechlorid :

Cmggi‘([()zOz], Cl, enthilt aber daneben noch Salicylsiure-

chlorid ; 0123}{10422[020,], Cl, wie die Bildung von Salicylsiure
beim Zusammenbringen mit Wasser beweist, und aulserdem
Chlorsalyltrichlorid : 0123214([02012], Cl.

Durch Eintragen dieses Gemisches in siedendes Wasser
und ldngeres Kochen werden die beiden ersien Gemengtheile
in Salzsdure und Chlorsalylsiure, resp. Salicylséinre zerlegt,
welche beim Erkalten der vom ungeldsten Oel abgegossenen
Flussigkeit dieselbe als weilses voluminises Krystallmagma
erfilllen. Jenes in Wasser unlosliche Oel hilt immer noch
so viel Chlorsalylsdure gelost zuriick, dals es beim Erkalten
krystallinisch erstarrt. Dieselbe kann ihm jedoch durch wie-
derholtes Kochen mit wiisseriger Kalilauge leicht vollstindig
entzogen werden.

Es ist uns durch wiederholtes Umkrystallisiren jenes
Séuregemisches zwar gelungen, die Chlorsalylsdure von der
leichter loslichen Salicylséure zu trennen und vollstindig zu
befreien, aber diese Operalionen sind mit so grofsem Ver-
lust verbunden, dals wir uns nach einer besseren Dar-
stellungsmethode des Chlorsalylsdurechlorides umsahen.

Man erhilt eine viel reichlichere Ausbeute an Chlor-
salylsidurechlorid, wenn man stait der freien Salicylsdure das
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trockene Natronsalz derselben in den obigen Atomverhili-
nissen mit Fiinffach - Chlorphosphor mischt, das Gemenge nach
beendeter Salzstureentwickelung destillirt, und das Destillat
wie oben rectificirt. Was hierbei iiber 240° C. iibergeht,
enthilt nur sehr wenig Salicylsdurechlorid, 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 Chlorsalylséiure, ist dieselbe meist voll-
kommen rein und frei von Salicylsiiure, wovon man sich
leicht durch Zusatz von Eisenchlorid iiberzeugt, welches die
Chlorsalylsdure nicht firbt, Einen weiteren Beweis fiir ihre
Reinheit lieferte die Analyse *) :

0,471 Grm. gaben 0,922 Grm. Kohlensiure 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
Ce 840 536 53,4
Hy 5,0 3,2 3,2
cl 35,5 22,6 22,8

0, 32,0 20,6 —
156,5 100,0.

Limpricht und Uslar haben bereils **) nachgewiesen,
dafs die nach obigem Verfahren bereitete Chlorsalylsiure,
welche bis dahin als Chlorbenzoéséiure angesehen wurde, mit
der von ihnen dargestellten wirklichen Chlorbenzoéséiure nur
isomer, nicht aber identisch ist. Wir haben auch diese Chlor-

#) Bei dieser und allen folgenden Analysen ist die Verbrennung
der Substanz mit Kupferoxyd zuletzt im Sauerstoffstrom voll-
zogen.

**%) Diese Annalen CII, 264.

Annal. d. Chem. u. Pharm. CXV. Bd. 2. Heft, 13
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benzoésidure nach dem von Limpricht und Uslar ange-
gebenen Verfahren ¥) dargestellt, und sie noch nach an-
deren Richtungen hin mit der isomeren Chlorsalylsiure ver-
glichen. Wir {iberzeugten uns zuvor durch die Analyse, dals
wir reine Substanz in Hidnden hatten.

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

Die Chlorbenzoésdure ist, wie schon Limpricht und
Uslar bemerken, in kaltem Wasser sehr schwer ldslich, und
scheidet sich beim raschen Erkallen der heifs gesitligien
wiisserigen Losung als gelbliche undeutlich-krystallinische
Masse ab. Es gelang uns nichi, weder durch Thierkohle
noch durch Fillen aus der wiisserigen Losung des Kalisalzes
mit Salzsiure und nochmaliges Umkrystallisiren, sie vollig
farblos zu erhalten. — Die durch sehr langsames Erkalten
der heifsen wisserigen Lisung abgeschiedene Chlorbenzoé-
siure bildet kurze kleine Krystillchen, die sich schon duflser-
lich sehr von denen der Chlorsalylsiure unterscheiden.

Die Chlorsalylsdure bildet eine aus langen feinen seide-
glinzenden Nadeln bestehende schneeweilse lockere Krystall-
masse, und besilzt wie die Salicylsiiure ein ausgezeichnetes
Krystallisationsvermogen. — Sie wird durch Eisenchlorid nicht
wie die Salicylsdure gefirbt, sondern erzeugt damit, gleich
der Chlorbenzoésiiure, einen gelben Niederschlag. Beide
Siuren geben beim Kochen mit Kalilauge an diese kein Chlor
ab, werden uberhaupt nicht dadurch veriindert; beide erzeu-
gen beim Schmelzen mit Kalihydrat Salicylsiure, wie die
Eisenreaction auswies. Die Chlorbenzoésiure verhdlt sich
demnach in diesem Punkte idhnlich wie die Benzoéstiure beim
Erhitzen ihres Kupfersalzes.

*) Diese Annalen CII, 259.
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Wir haben die Schmelzpunkie der beiden S#uren in
einem Haarrohrchen mit grofser Sorgfalt bestimmi, und diese
Beslimmungen mit dem Material von verschiedenen Darstel-
lungen wiederholt, weil sie mit den Angaben von Limpricht
und Uslar a. a. O. nicht tibereinstimmen. Unsere Versuche
ergaben, dafs die Chlorbenzoésinre bei 152° C. (nach Lim-
pricht und Uslar bei etwa 140°C.) und dafs die Chlorsalyl-
siure bei 140° C. (nach Limpricht und Uslar bei etwa
130° C.) schmilzt,

Nach einem Verfahren, welches sich weifer unten be-
schrieben findet, haben wir die Loslichkeitsverhiltnisse beider
Siuren verglichen und gefunden, dafs ein Theil Chlorsalyl-
siiure 881 Theile Wasser von 0° C. zur Losung erfordert,
die Chlorbenzoésiure dagegen mehr als die dreifache Menge,
nimlich 2840 Theile Wasser von derselben Temperatur zur
Lésung bedarf.

Endlich verhalten sich beide sehr verschieden gegen
Natriumamalgam. Der heifsen wiisserigen Losung der Chlor-
salylsiture wird beim Erhitzen mit Natriumamalgam sehr leicht
das Chlor enizogen, und nach verhilinifsmilsig kurzer Zeit
ist die ganze Menge vollsténdig in Salylsiure umgewandelt.
Die Chlorbenzoésiure dagegen wird unter gleichen Verhiilt-
nissen von Natriumamalgam so schwierig veriindert, dafs es uns
iiberhaupt nicht gelang, ein chlorfreies Product (Benzoésiure)
zu erzielen. Von Salylsiiure wird hierbei keine Spur gebildet.

Wir haben es unterlassen, die Salze der Chlorbenzoé-
sdure und Chlorsalylsiure mit einander zu vergleichen, da
in dieser Richlung Limpricht und Uslar ihre Yerschieden-
heit schon nachgewiesen haben.

Salylsiure.

Wir haben mancherlei Versuche angestellt, diese Siure,
welche zur Salicylsiure in der némlichen Beziehung sleht,
13*
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wie die Propionsiiure zur Milchsiiure, direct aus der Salicyl-
siure zu gewinnen; doch ist uns dieses weder durch Behand-
lung mit Jodwasserstoffsiure in hoherer Temperatur, noch
durch Erhitzen mit einer Mischung von Jodwasserstoffsiure
und Zinnchloriir (um das Jod zu binden und dessen Einlritt
in die Si#ure zu verhindern), noch endlich durch Jodphos-
phor gelungen*). Man erhilt jedoch die Siure, wie frither
erwiihnt, leicht aus der Chlorsalylsiure durch Austausch des
Chlors gegen Wassersioff, mittelst Natriumamalgams.

Eine hinreichende Menge Natriumamalgam wurde zu diesem
Zwecke mit einer ziemlich gesiltigten heifsen wésserigen
Losung von Chlorsalylsdure iibergossen, und beide unter be-
stindigem Erhiizen bis nahe zum Sieden des Wassers 12 bis 24
Stunden lang auf einander einwirken lassen. Die an Chlor-
natrium reiche, stark alkalische Fliissigkeit wurde dann vom
Quecksilber getrennt und mit Salzsiure in geringem Ueber-
schuls versetzt. Die gefillte Salylsiure bewirkt anfangs eine
stark milchige Triibung der Flissigkeit, scheidet sich aber
hernach als krystallinisch - flockige Masse aus. Durch ein-
maliges Umkrystallisiren aus heifser wisseriger Losung wird
sie vollkommen rein erhalten.

Ihre Verbrennung lieferte folgende Zahlen :

0,416 Grm, gaben 1,046 Grm, Kohlensiiure und 0,184 Grm.Was-
ser, enisprechend 68,6 pC. Kohlenstoff und 4,9 pC. Wasserstoff.

*) Wir haben nachtriglich gefunden, dafs die Salicylsdure durch
Behandlung ihrer wisserigen Losung mit Natriumamalgam eine
in mehrfacher Weise merkwiirdige Verwandlung erleidet. Das
Hauptproduct dieser Zersetzung scheint 8alylsiure zu sein. Gleich-
zeitig bildet sich hierbei anch eine Siure vom Geruch der Vale-
rians#iure, vielleicht dic eben so viel Kohlenstoffatome wie die
Salylstiure enthaltende Oenanthylsiure, die dann durch Eintritt
von acht Atomen Wagserstoff in die Zusammensetzung der Salyl-
siure aus dieser entstanden seinmag. Wir sind eben heschiftigt,
diese Beobachtung =zu verfolgen, und hoffen, die Ergebnisse bin-
nen Kurzem - mittheilen zu konnen.
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berechnet gefunden
Ca B84 688 68,6
H, 6 4,9 4,9
0, 32 26,3 —
122 100,0.

Die Salylsiiure unterscheidet sich schon durch ihr An-
sehen sowohl von der Chlorsalylsiure, wie auch ven der
isomeren Benzoésiure. Sie scheidet sich selbst bei sehr all~
miliger Abkiihlung ihrer wisserigen Losung immer nur in
sehr kleinen, meist mikroscopischen weifsen Krystallnidelchen
aus, welche auch unter dem Mikroscop niemals die gezackie
Form der iiberhaupt viel leichter und schoner krystallisi-
renden Benzoésiiure zeigen. — Sie ist fliichtiger, als die
Benzoésiure, und destillirt mit Wasser leicht unveriin-
dert iiber. — Bei gewdohnlicher Temperatur ist sie vollig
geruchlos, zeigt aber beim Kochen mit Wasser einen an den
der Benzoésdure erinnernden Geruch. Die trockene Siure
lifst sich leicht sublimiren und die diinnen Krystallbldttch
des Sublimats schillern #ghnlich wie die der Benzoésiure 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 zuvoer zu einem klaren Oel, welches dann auch
sehr schnell in Losung geht. Die heils gesiittigte wiisserige
Losung wird beim Erkalten stets milchig trilbe, und erst
spiter, nachdem die Sdure sich zu Krystallflocken vereinigt
hat, wieder klar. Sie unterscheidet sich durch dieses Ver-
halten sowohl von der Benzoésiure, wie auch von der Chlor-
salylsiure und Salicylsiiure. — Ihr Schmelzpunkt (119° C.)
fillt mit dem der Benzoésiure (121° C.) nahe zusammen.

Wie die Chlorbenzoésiure in kaltem Wasser viel weniger
loslich ist, als die isomere Chlorsalylsiure, so bedarf auch
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die Benzoésiiure einer viel grofseren Menge kalien Wassers
zur Lisung, alg die Salylsiiure. Ein Theil Benzoésiure niim-
lich erfordert 607 Theile Wasser von 0° C. zur Losung, ein
Theil Salylsdure dagegen nur 237 Theile Wasser von der-
selben Temperatur.

Durch Eisenchlorid wird die Salylsdure eben so wenig
wie die Chlorsalylsiure violett gefiirbt, erzeugt damit viel-
mehr einen gelblichen Niederschlag, dem benzoésauren Eisen-
oxyd sehr &hnlich.

Wir haben einige Salze der Salylsiure dargestellt und
sie von den gleichnamigen Salzen der Benzoésiure durchweg
verschieden gefunden. Dieseiben sind auch in Wasser leich-
ter loslich, als die der Benzoésdure.

Der salylsaure Baryt, durch Auflésen von Salylsdure in
Barytwasser und Auvsfillen des iiberschiissigen Baryts mit
Kohlensdure erhalten, setzt sich aus der durch slarkes Ein-
dampfen sehr concentrirten Lésung bei freiwilligem Ver-
dunsten in concentrisch zu harlen Warzen gruppirten Kry-
stallen, idhnlich dem salicylsauren Baryt, ab. Das lufttrockene
Salz verliert im Exsiccator iiber Schwefelsidure, rascher im
Wasserbade 8,6 pC., demnach 2 Atome Krystallwasser (be-
rechnet 8,7) und ist dann wasserfrei.

0,651 Grm. des entwisserten Salzes gaben durch Fillen
der wiisserigen Losung mit Schwefelsiure 0,398 Grm. schwe-
felsauren Baryt =< 40,1 pC. Baryumoxyd. — Die Formel :
BaO . C;;H;0;5 verlangt 40,4 pC.

Benzoésaurer Baryt, auf dieselbe Weise dargestellt, ist
viel weniger leicht 10slich in Wasser, und scheidet sich schon
bei mifsiger Concentralion der wiisserigen Losung withrend
des Einkochens auf der Oberfliche als diinne Krystallkruste
ab; beim Erkalten dieser Losung fillt das Salz in kleinen perl-
mutterglinzenden Bliltchen aus. Es verwittert schon beim
Trocknen an der Luft, und verliert sein Krystallwasser,
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(2 Atome) leicht im Exsiccator itber Schwefelsiiure oder bei
100° €. Es ist dann wasserfrei. An der Luft schnell ge-
trocknete, dem Aussehen nach aber schon ein wenig ver-
witterte Krystalle gaben bei 400° C. nur noch 7,5 pC. Wasser
aus, statt der 8,7 pC. betragenden Menge.

1,302 Grm. des enlwisserten Salzes gaben 0,795 Grm.
schwefelsauren Baryt, einem Procentgehalt von 40,0 pC. ent-
sprechend. Der berechnete Gehalt betréigt 40,4 pC.

Der salylsaure Kalk, wie das Barytsalz dargestellt, kry-
stallisirt diesem #hnlich in Warzen, und ist gleichfalls in
Wasser viel leichter 1oslich, als der benzoésaure Kalk. Das
im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknete Salz verliert
bei 100° C. 3 Atome Wasser.

0,418 Grm. der bei 100° C, getrockneten Verbindung,
mit oxalsaurem Ammoniak gefillt, gaben 0,446 Grm. kohlen-
sauren Kalk, einem Gehalt an 19,5 pC. Culciumoxyd enispre-
chend. — Die Formel : CaO . C;(H;05 verlangt 19,9 pC. Kalk.

Der benzoésaure Kall scheidet sich beim Erkalten der
heilsen wisserigen Losung in zolllangen, prichtig atlas-
glinzenden Nadeln aus; er enthiill ebenfalls 3 Atome Kry-
stallwasser, welche bei 100° C. fortgehen.

0,806 Grm. des eniwiisserten Salzes gaben 0,286 Grm.
kohlensauren Kalk, 19,9 pC. Kalk entsprechend (berechnet
19,9 pC.).

Salylsaures Zinkoxyd, durch Kochen von frisch gefiilltem
kohlensaurem Zinkoxyd mit wisseriger Salylsiure erhallen,
ist leicht in Wasser loslich. Es krystallisirt bei langsamem
Verdunsten unter dem Mikroscop den Eisblumen #hnlich.
Versucht man die Salzlosung durch Einkochen zu concen-
triren, so setzt sich am Boden des Gefilses eine weilse
amorphe Masse, vielleicht ein basisches Salz, ab. — Wiisse-
rige Benzoésiure erzeugt beim Kochen mit frisch gefilltem
kohlensaurem Zinkoxyd eine dicke gelatinose Masse, wahr-
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scheinlich ein basisches Salz, In der abfiltrirten Fliissigkeit
ist nur wenig einer undeutlich krystallisirenden Verbindung
enthalten,

Salylsaures Silberozyd. — Kocht man wisserige Salyl-
sdure mit iiberschiissigem kohlensaurem Silberoxyd, so scheidet
sich aus der heifs filtrirten klaren Losung wiéhrend des Ab-
dampfens im Vacuum iiber Schwefelsiure und bei Abschlufs
des Lichtes ein Salz in weifsen undeutlichen Krystallblditchen
ab, dessen Silberbestimmung statt der aus der Zusammen-
setzung des neutralen salylsauren Silberoxyds berechnelen
Menge, ndmlich statt 47,4 pC. Silber nur 32,3 pC. ergab.
Es lieferten nimlich 0,246 Grm. des Silbersalzes 0,106 Grm.
Chlorsilber.

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

Die gefundenen Zahlen passen zwar nicht genau, aber
doch einiger Malsen annihernd auf die Zusammensetzung
eines einfach - sauren salylsauren Silberoxyds, besonders
wenn man annimmt, dals demselben noch eine kleine Menge
der neuiralen Verbindung beigemengt gewesen sei. Es ent-
hiillt in Procenien :

das neutrale Salz : das saure Salz :

Ag0.C, H, 0, Ag0.C, H,0,-+HO, 0, H,03 gefunden
Kohlenstoff 36,7 47,8 45,5
Wasserstoff 2,2 3,1 2,8
Silber 471 30,8 32,3.

Wahrscheinlich erleidet demnach das beim Auflésen von
kohlensaurem Silberoxyd in Salylsiure 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 Lésung geht. Wir
haben diesen Gegenstand nicht weiter verfolgt; es geniigte
uns fiir den vorliegenden Zweck, die Gewilsheit zu haben,
dafs das salylsaure Silberoxyd sich von dem benzo&sauren
Silberoxyd verschieden verhilt.

Das benzoésaure Silberoxyd, durch Kochen von Benzoé-
siure mit inWasser suspendirtem uberschiissigem kohlensaurem
Silberoxyd dargestellt, schiefst aus der heifs filirirten Losung
in farblosen Nadeln an.

0,585 Grm. dieses im Vacuum iber Schwefelsiure ge-
trockneten Salzes, aus wisseriger Losung mit Salzsiure ge-
fillt, gaben 0,366 Grm. Chlorsilber. Diese Menge enispricht
47,0 pC. Silber. Das benzoésaure Silberoxyd enthillt davon
47,1 pC.

Bestimmung der Lislichkeit obiger Siuren tm Wasser.

Je wichtiger die Loslichkeitsverhilinisse einerseits der
Benzoésidure und Salylsiiure, andererseits der Chlorbenzoé-
siure und Chlorsalylsiure fiir die Feststellung der chemischen
Verschiedenheit dieser beiden S#urepaare ist, desto grilsere
Sorgfalt haben wir auf die genaue Ermilielung derselben
verwandt. Wir haben die Bestimmungen in der Weise aus-
gefiihrt, dafs wir die chemisch-reinen Siuren jedesmal in so
viel kochendem Wasser auflosten, dafs beim Erkalten auf
0° C. immer nur wenig davon wieder auskrystallisirte. Die
so bereitete, in einem Kolben enthaltene Siureldsung wurde
nach dem Erkalten jedesmal in ein Gefils mit Wasser und
Eis moglichst tief eingetaucht, und mit diesem in einer Eis-
kiste 18 Stunden lang stehen gelassen, so dafs ihre Tem~
peratur beim Herausnehmen genau 0°C. betrug. Die eiskalle
Flissighkeit wurde dann durch ein gefaltetes trockenes Filter von
den ausgeschiedenen Krystallen moglichst rasch abfilirirt; von
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diesem Filirat wurden sofort gewisse abgemessene Volumina
mit Normalnaironlauge (welche in 1000 Grm. Wasser 31 Grn.
Natriumoxyd enthilt) genau zur Neutralitit titrirt.

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

Benzoésdure : 200 Cubikcentimeter der bei 0° C. gesiit-
tigten Losung erforderten zur Neutralisation 2,7 Cubikcenti-
meter Naironlauge, woraus sich berechnet, dafs 1 Theil
Benzoésdure von 607 Theilen Wasser von 0° C. gelost wird.

Salylsiure : 200 Cubikcentimeter der bei 0° C. gesiit-
tigten Losung erforderten zur Neutralisalion 6,9 Cubikcenti~
meter derselben Natronlauge. Diels entspricht der Loslichkeit
von 1 Theil Salylsiure in 237 Theilen Wasser von 0° C.

Chlorbenzossiure : 600 Cubikcentimeter der bei 0° C.
gesittigten Losung wurden durch 1,35 Cubikcentimeter Nor-
malnatronlauge neutralisirt. Demnach bedarf 1 Theil Chlor-
benzoésiiure 2840 Theile Wasser von 0° C. zur Losung.

Chlorsalylsiiure : 400 Cubikcentimeter der 0° C. kalten
gesitligten Losung neutralisiten genau 2,9 Cubikcentimeter
Normalnatronlauge, wonach 1 Theil Chlorsalylsiure 884 Theile
Wasser von 0° C, zur Losung erfordert.

Salicylsidure : 300 Cubikcentimeter der bei 0° C. gesiit-
tigten Losung erforderten zur Neutralisation 2,0 Cubikcenti-
meter Natronlauge, zur Losung von 1 Theil Salicylsiure sind
demmach 1087 Theile eiskaltes Wasser erforderlich.

Die meisten jener Bestimmungen wurden mit gleichen
Resultaten wiederholt. 1In gleicher Weise verdiente noch
die Loslichkeit der Oxybenzoésiiure unlersucht zu werden,
von welcher nach Analogie der Benzoésiure und Chlor-
benzoésdure, gegeniiber der Salylsiure und Chlorsalylsiure,
zu vermuthen steht, dals sie noch viel weniger loslich ist,
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als die Salicylstiure, und etwa die 3000fache Menge Wasser
von 0° C, zur Losung bedarf.

Chlorsalyltrichlorid.

Wir haben mit diesem Namen den olartigen Korper be-
nannt, welcher bei Behandlung des rohen Chlorsalylséure-
chlorids (siehe S. 184) mit heifsem Wasser und Kalilauge
ungelost zuriickbleibt. Wiederholt mit Kalitauge ausgekochi
und mit Wasser gewaschen, bildet derselbe eine hellgelbe
schwere Fliissigkeit, welche nach dem Trocknen iiber Chlor-
calcium farblos iiberdestillirt. Dieses Destillat erstarrt nach
einiger Zeit zu einer prichtigen Krystallmasse und zeigt bei
der Rectification einen constanten Siedepunkt von 260° C. —
Seine Analyse ergab folgende Zahlen :

0,264 Grm. im Platinschiff verbrannt gaben 0,351 Grm.
Kohlensiure und 0,520 Grm. Wasser. Diefs enlspricht 36,3
pC. Kohlenstoff und 2,1 pC. Wasserstoff.

0,514 Grm, in einer Verbrennungsrohre iiber glihenden
Aetzkalk geleitel, gaben 1,300 Grm. Chlorsilber = 62,5 pC.
Chlor.

Hieraus berechne! sich die Zusammensetzung : Ci,H,Cly ¢

berechnet gefunden
C: 84 365 36,2
H, 4 1,8 2,1
Cl, 142 61,7 62,5
230  100,0 100,8.

Demnach lifst sich die Verbindung als das Trichlorid
des gechlorten Salylradicals betrachten : Clgsgfs[(;gclg], Cl,

welches sich sowohl hinsichilich seiner Zusammensetzung wie
auch besziiglich seiner Bildungsweise an das Benzoylirichlorid :
b(CisH5)[CaCle], Cl anschliefst. Wie dieses aus dem Benzoé-
sidurechlorid durch lingere Einwirkung von Fiinflach - Chlor-
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phosphor hervorgeht, so ist jenes als das unter gleichen
Verhiltnissen entstehende gleichnamige Derivat des Chlor-
salylséiurechlorids zu betrachten :

b(CyeH)[C20:), C1 + PCL = b(CpH,)[C,CL], Cl 4 POLClL

e
Benzogstiurechlorid Benzoyltrichlorid

pcm{gﬂ[%oz], Ol + POl = pCia| St} (C:CL], €1 + POLCY,

N —— e atl— e

Chlorsalylsiurechlorid Chlorsalyltrichlorid.

Das Chlorsalyltrichlorid hat einen schwachen nicht un-
angenebmen Geruch und anfangs faden, hernach brennenden
Geschmack. Sein spec. Gewicht im flissigen Zustande be-
triigt 1,51. Es besitzt eine aulserordentliche Krystallisations-
fahigkeit. Unter Abschlufs von Feuchtigkeit seizen sich
bei gewohnlicher Temperatur der Luft aus der fliassigen
Substanz, besonders durch Beriihrung mit einem spitzen festen
Korper, bald mehr bald weniger rasch grofse regelmilsige
Krystalle ab, welche dem rhombischen System angechdren,
und nach einiger Zeit ist das Ganze krystallinisch erstarrt.
Die feste Yerbindung schmilzt bei 30°°C, Sie siedet constant
bei 260° C. und lifst sich unveriindert iberdestilliren. Mit
Wasser in einer hermetisch verschlossenen Riéhre lingere
Zeit auf 150° C, erhitzl, verwandelt sie sich in Salzsidure
und Chlorsalylsiiure, welche die wisserige Fliissigkeit bei
langsamem Erkalten in langen Nadeln erfiillt.

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

Bringt man in eine Retorte vollstindig getrocknetes
salicylsaures Natron mit iiberschiissigem Phosphoroxychlorid
zusammen, so triti alsbald eine heftige Reaction ein und
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Chlorwasserstoffsiure entweicht in Menge. Beim Erhitzen
geht darauf zundchst das im Uebermafs angewandte Phos-
phoroxychlorid iiber.  Spiiter bei sehr hoher Temperatur
destillirt eine ziihe syrupartige, an der Luft rauchende, dunkele
Flissigkeit ab, aus der sich beim Stehen an der Luft schéne
tafelférmige 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 itherischen
Losung bleibt die Substanz als wollige weifse Krystallmasse
zurlick. Ihre Analyse gab folgende Zahlen.

0,115 Grm. gaben 0,337 Grm. Kohlensdure 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
Co 156 79,6 79,6
Hs 8 41 4,3
0, 32 16,3 —

Jener Korper lifst sich demnach als eine Verbindung
von Phenyloxyd mit einer S#ure betrachten, welche sich von
der Salicylsdure durch den Mindergehalt von 2 Atomen Was-
serstoff und Sauerstoff unterscheidet und die wir vorliufig
Lasylsiiure nennen wollen. Dieses lasylsaure Phenyloxyd :
C1gH50 . (C1gH3)[C2021, O steht in nidchstem Zusammenhange
mit der wasserfreien Salicylsiure und der von Gerhardt
Salicylid genannten Verbindung, welche derselbe durch Ein-
wirkung von Phosphoroxychlorid auf salicylsaures Natron
erhielt, und welche, mit Chlornatrium gemengt, nach Ver-
jagung des tiberschiissigen Phosphoroxychlorids in der Retorte
als weiche ziihe Masse zuriickbleiben.,

Das Salicylid : C;4,H,04, aus der wasserfreien Salicyl-
siure durch Ausgabe der Elemente von 2 Atomen Wasser
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entstanden, ist wahrscheinlich nichis anderes als eine Ver-
bindung von wasserfreier Salicylsdure mit jener wasserfreien
Lasylsiiure, welche Doppelverbindung dann, wie wir gefunden
haben, in Kohlensiiure und lasylsaures Phenyloxyd zerfilli :
L 3\(Na0 Gy WHI@%:&‘ NaO.PO;4 30y, 1?62 lc,03, 0

salicylsaures Natron waaserfreie
Salicylsiure.

I Culfd |C:0:,0. Cusl 378 1(G:0), ©

wasserfreic Salicylséure

= Cus|g6, JC:0:0 . (CHIIC,0,), O + 2HO

P—

Lasyls#iure - Salicyls#ure.

IL Ca{fg }(C:Os), O . (CiH(C:05], O

Lasylsgure - Salicylsiure
= 012H50 . (CizHa)ICzos]y 0 + C0,
e —

o ———.
lasylsaures Phenyloxyd.

Die Lasylsiéiure, welche den Gegenstand einer niichsten
Untersuchung bildet (siehe S. 159), steht zur Salicylsdure in
der nimlichen Relation, wie
die Acrylsiure :  HO . (CHy)[C;05], O
zur Milchséiure : HO. 04{15162}[0202], 0.

Wahrscheinlich ist auch das durch Erhitzen der wasserfreien
Milchsidure entstehende Lactid : C¢Hy 04 nichts Anderes, als
eine Doppelverbindung von Acrylsdure und Milchséure :

Cu{ 56, 1€:0], O (GHIC,04), O = 2 CHO,
Herr Claus ist so eben mit der Untersuchung dieser Frage
im hiesigen Laboratorium beschiftigt.

Es ist S. 175 bemerkt, dals durch so lange forigeseizies
Eintrgpfeln von Jodlinctur in die kalte wiisserige Losung
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des baryumsalicylsauren Baryts, bis die gelbe Farbe des
Jods nicht mehr verschwindet, ein Gemenge von Salicylsiure
und verschiedenen Jodsalicylsiiuren, grofstentheils an Baryt
gebunden, erhalien wird, welche auf Zusatz von Salzsiure
niederfallen, Durch wiederholtes Auskochen dieses Nieder-
schlags mit Wasser und Umkrystallisiren gelang es nicht, ein
reines Product zu gewinnen, Der ersle wisserige Auszug
ist besonders reich an Salicylsiure, die spiiteren enthalien
mehr Mono- und Dijodsalicylsédure, und das zuletzi ungelost
Bleibende besteht der Hauptsache nach aus Trijodsalicylséure.
Ueberhaupt zeichnen sich die Jodsalicylsduren durch ihre
Schwerldslichkeit aus, welche mit dem Jodgehalt zunimmt, so
dafs die Trijodsalicylsiure in heifsem Wasser fast unlos-
lich ist.

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

Kohlenstoff Wasserstoff

57,7 4,2

53,1 3,8

27,5 1,9

27,1 1,8

25,8 —

24,7 1,5

14,6 0,7.

Es enthilt aber die

Salieylsiure . . . . . . 60,9 pC. C und 4,3 pC. H
Monojodsalicylsdure . . . 81,4 , , , 1,9 , ,
Dijodsalicylsgure ., . . . 25,5 , , , L0 ,

Trijodsalicylstiure . . . . 162 , , , 05 ,

Es ist uns demnach, wie obige Zahlen ausweisen, nicht
gelungen, aus dem Gemenge der verschiedenen Jodsalicyl-
siuren eine reine Verbindung darzustellen.

Wir haben iiber das Verhalten des Jods gegen Salicyl-
siiure noch folgende weitcre Beobachiung gemacht. Wihrend
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Jod auf wiisserige Salicylsiiure, wie auch auf die Losung des
salicylsauren Baryts, bei gewohnlicher Temperatur keine Ein-
wirkung ausiibt, werden sie beim Kochen damit leicht ver-
#ndert, wobei nicht niiher untersuchte Producte entstehen,
welche den Chlorphenylsiuren ungemein #hnlich riechen
und wahrscheinlich Jodphenylséuren enthalten.

Schmilzt man in einem Kolben ein durch Zusammenreiben
bereitetes inniges Gemenge von 1 Aeq. trockener Salicyl-
sdure und 2 Aeq. Jod, und behandelt hernach die durch Jod
schwarz gefirble geschmolzene Masse mit wisseriger Kali-
lauge, so geht ein Gemenge von verschiedenen Jodsalicyl-
siuren in Losung und es bleibt ein rother amorpher Korper
zuriick vom Ansehen des rothen Phosphors, welcher in Wasser,
Alkohol, Aether, Ammoniak, Alkalien und Sduren unldslich ist
und selbst von rauchender Schwefelsiure nicht veriéinderl
wird, in Schwefelkohlenstoff aber mit prachivoll rother Farbe
leichi sich 1dst. Beim Verdunsten der abfiltrirten Flissigkeil
scheidet er sich unveréindert wieder ab. Die Analyse der
nachher bei 100° C. getrockneten Verbindung ergab folgende
Zahlen.

0,515 Grm. gaben 0,409 Grm. Kohlenséiure und 0,035
Grm. Wasser.

0,485 Grm. in einer Verbrennungsréhre durch Glithen
mit Aeizkalk zerseizt, gaben 0,600 Grm. Jodsilber. Hieraus
berechnet sich folgende Zusammensetzung :

berechnet gefunden
C. 84 22,0 21,6
H, 3 0,78 0,78
Js 254 66,6 66,8
O 40 10,6 —

381 100,0.
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Der rothe Korper hat demnach die Zusammensetzung
der zweifach - jodirten wasserfreien Salicylsiure :

H,
Cyp Hoz}[czo,], 0.
I

Es ist bemerkenswerth, dafs bei jenem Zusammenschmelzen
von Jod und Salicylsiure Jodwasserstoffsiure nicht entbunden
wird. Der eine von uns wird diese Verhéilinisse und nament-
lich die rothe Verbindung weiter untersuchen.

Bildung der Salicylséure aus Phenyloxydhydrat.

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

Leitet man einen continuirlichen Strom von ftrockener
Kohlensiure in gelinde erhitztes chemisch reines Phenyloxyd-
hydrai, 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
Wiirme, wodurch ein Theil des Phenyloxydhydrats abdunstet.
In einem gewissen Stadium der' gegenseitigen Einwirkung
wird die Flussigkeit triibe, setzt alshald einen krystallinischen
Niedcrschlag ab und verdickt sich in dem Mafse, dals das
Natrium nur schwierig noch sich auflost. Man muls dann
die Masse unter sietem gelindem Erhitzen mil einer kleinen
Spiritusflamme bestindig umrithren, und darf diberhaupt nur
so viel Natrium zusetzen, dals, wenn die Fliissigkeit sich
verdickt, noch wenig davon ungelost ist. Zuletzt hat man

Annal. 4. Chem. u. Pharm. CXV. Bd. 2. Heft. 14
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nach gut geleileter Operation einen schneeweilsen steifen
Brei, aus salicylsaurem Natron, phenyloxydkohlensaurem Na-
tron und etwas unverindertem Phenyloxydhydrat bestehend.

Die Masse wird mit Wasser iibergossen und dann mit
so viel Salzsidure versetzt, dals die Fliissigkeit deutlich sauer
reagirt. Durch diese Séure wird das phenyloxydkohlensaure
Natron in Kohlensiure, welche entweicht, und Phenyloxyd-
hydrat zersetzt, in welchem letzteren die grifste Menge der
aus dem salicylsauren Nalron durch die Salzséiure gleichfalls
ausgeschiedenen Salicylsdure geldst bleibt. Um die Salicyl-
siure daraus auszuziehen und von dem Phenyloxydhydrat
moglichst gut zu trennen, haben wir das Ganze mit ciner
gesiltiglen wiisserigen Losung von kohlensaurem Ammoniak
im Ueberschuls wiederholt tiichtig durchgeschiittelt, die wis-
serige, noch alkalisch reagirende Losung vom Phenyloxyd-
hydrat mioglichst gut gelrennt und dann durch Kochen ein-
geengt. Dabei verflichtigt sich alles noch beigemengte
Phenyloxydhydrat, von welchem das kohlensaure Ammoniak
iiberhaupt nur #uflserst wenig lost.

Sobald bei fortgesetztem Kochen die Fliissigkeit anfingt
schwach sauer zu reagiren, fillrirt man sie von etwas aus-
geschiedenem dunklem Harz ab und versetzi mit Salzséiure,
wodurch ein reichlicher Niederschlag von noch eiwas ge-
firbter Salicylséiure entsteht, Derselbe wird kalt abfiltrirt,
mit eiskaltem Wasser gewaschen und nochmals in heifsem
Wasser nach Zusatz von sehr wenig Thierkohle gelost. Aus
dem heifsen Filirat setzt sich dann die reine Siure wihrend
des Erkaltens farblos ab.

Sie besitzt alle Eigenschaften der Salicylsiure, ist bei
vorsichtigem Erhitzen unveriindert flichlig, erzeugt mit Eisen-
chlorid die intensiv violette Firbung, schmilzt bei 159° C.,
erslarrt wieder bei 157° C. und giebt beim Erhitzen mit
Aetzbary! Phenyloxydhydrat aus.
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0,400 Grm., mit Kupferoxyd zuletzi im Sauerstoffsirome
verbrannt, gaben 0,895 Grm. Kohlensiure und 0,160 Grm.
Wasser. Daraus berechnen sich 61,0 pC. Kohlenstoff und
4,4 pC. Wassersioff. Das Salicylséiurehydrat enthiilt 60,9 pC.
Kohlenstoff und 4,3 pC. Wasserstoff.

Die Salicylsdure bildet sich auch, wenn man in eine
klare Losung von Phenyloxyd-Natron (durch Auflésen von
Natrium in Phenyloxydhydrat bereitet) in Phenyloxydhydrat
unter Erwirmen Kohlensidure leitet. Doch entsteht unter
diesen Verhiltnissen nur wenig, jedenfalls viel weniger
Salicylséiure, als nach dem erst beschriehenen Verfahren. —
Es beruht demnach die Bd. CXIII, 126 dieser Annalen von
uns gemachte, dem eben Miigetheillen widersprechende An-
gabe auf einem Irrthume, welcher durch die damals verwandte
sehr geringe Menge des Materials veranlalst wurde.

Kresotinsdure.

Behandelt man reinés, im Kohlensiiuresirom constant bei
203° C. siedendes Kresyloxydhydrat genau so wie zuvor das
Phenyloxydhydrat, mit Natrium und Kohlensiure, so treien
dieselben Erscheinungen ein. Das feste Product ist ein Ge-
misch von kresyloxydkohlensaurem und kresotinsaurem Na-
tron, woraus man die Kresolinsiure nach dem obigen Ver-
fahren leicht rein gewinnt.

Sie krystallisirt aus heiflser wisseriger Losung beim lang-
samem Erkalten in schonen grofsen und meist noch besser
ausgebildeten Prismen, wie die Salicylsiure, ist wie es scheint
in kaltem Wasser noch schwerer loslich, als diese, leicht
loslich in Alkohol und Aether, und giebt mit Eisenchlorid
die niimliche intensiv violette Firbung, wie jene. Beim Er-
hitzen mit Aetzbaryt zerfilll sie in Kohlensiiure und Kresyl-
oxydhydrat.

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

berechnet gefunden
Ci 96 63,1 63,1
Hs 8 5,3 5,4

0 48 31,6 —
Unsere Ansichten iber die Zusammensetzung der Kre~
solinsiure : ‘
Ho.c“;ggg;[ogo,], 0

und ihre Enitstehung aus dem Kresyloxydhydrat haben wir
bereits S. 179 u. 180 dargelegt.

Die Kresotinséiure schmilzt, wie wir durch wiederholte,
mit besonderer Sorgfalt angestellie Versuche ermitielien, bei
153° C., also bei einer um 6° C. niedrigeren Temperatur,
als die Salicylsdure, und erstarrt wieder bei 144° C. Ein
Gemenge von Kresotinsiiure und Salicylsdure, welches durch
Behandlung von unreinem Phenyloxydhydrat (nimlich von
einem solchen, welches noch Kresyloxydhydrat enthielt) mit
Natrium und Kohlensdure dargestellt war, und dessen Analyse
62,4 pC. Kohlenstoff und 4,8 pC. Wasserstoff ergab, zeigte
einen Schmelzpunkt von nur 139° C. Eine #hnliche Mischung,
durch Zusammenschmelzen von 1 Theil Kresotinsdure und
4 Theilen Salicylsiare erhalten, schmolz bei 145° C. — Es
hat also auch hier, wic bei den Gemischen feiter Siuren be-
obachtet ist, ein Gemenge von Salicylsiure und Kresolin-
sture einen niedrigeren Schmelzpunkt, als jeder der beiden
Gemengtheile fiir sich. Darin aber weichen jene beiden Séuren
von den festen fetten Sduren ab, dafs ihre Schmelztemperatur
mit dem Kohlenstoffgehalt nicht zu-, sondern abnimmt. Die
sogleich zu beschreibende homologe Thymolinsdure, mit
22 Alom Kohlenstoff, schmilzt sogar bei einer noch viel nie-
dereren Temperatur, nidmlich bei 120° C,
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Thymotinsdure.

Reines, bei 230° C. siedendes Thymyloxydhydrai, mit
Natrium im Kohlensiurestrom gerade so behandelt, wie vorhin
bei der Darstellung der Salicylsdure aus Phenyloxydhydrat
angegeben ist, verwandelt sich in eine zihe, gelblichbraun
gefirbte Masse, ein Gemenge von thymyloxydkohlensaurem
und thymotinsaurem Natron. Durch Zersetzung derselben mit
verdiinnter Salzsdiure, Schiitteln mil {iberschiissigem kohlen-
saurem Ammoniak und Einkochen der vom Thymyloxydhydrat
getrennten wiisserigen Salzlésung bis zum Einirelen einer
schwach sauren Reaclion, erhilt man eine ziemlich klare Lé-
sang von thymotinsaurem Ammoniak, welche nach der Filtra-
lion, mit Salzstiure versetzi, stark milchig weifs wird und
hernach, unter Ausscheidung der Siure in weifsen Flocken,
sich kliart. Derselben ist meist noch eine geringe Menge ge-
firbtes Harz beigemengt, von welchem sie nicht gut durch
Umkrystallisiren aus heifsem Wasser geirennt werden kann,
weil sie in diesem #ufserst schwierig sich lost. Es gelingt
aber bei ihrer Fliichtigkeit, sie durch Destillation mit Wasser
zu reinigen. Sie geht dabei mit den Wasserdimpfen schnee-
weils theils in die Vorlage iiber, theils setzt sie sich in dem
Kiihlrohr krystallinisch ab. Hernach auf ein Filter gebracht,
zwischen Fliefspapier ausgeprefst und imWasserbade getrocknet,
bildet sie eine aus kleinen Krystillchen bestehende, seide-
glinzende, sehr lockere Masse. Die Analyse derselben gab
folgende Zahlen :

0,1965 Grm. gaben 0,490 Grm. Kohlensiéure und 0,129 Grm,
Wasser == 68,0 pC. Kohlenstoff und 7,3 pC. Wasserstoff.
0,273 Grm. gaben 0,680 Grm. Kohlensiure und 0,180 Grm.
Wasser == 67,9 pC. Kohlenstoff und 7,3 pC. Wasserstoff.
Diese Zahlen fithren zu der Formel :

CpeH0p = Ho.ow{gng[czoz}, 0 (siche S. 179).
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berechnet gefunden
Cas 132 68,0 68,0 67,9
H,, 14 7,2 73 73
05 48 24,8 A
194 100,0.

Die Thymotinséure ist in kalitem Wasser fast ganz unléslich,
und auch in kochendem Wasser nur sehr wenig loslich. Der
geloste Theil krystallisirt daraus bei raschem Erkalten in sehr
kleinen weilsen, bei langsamem Erkalten in sehr langen, dufserst
zarten und feinen Nadeln. Sie schmilzt bei 120° C. und dehnt
sich beim Erstarren aus. Beim Kochen mit Wasser verbreitet
sie stechend riechende Dimpfe. — Uebergielst man die Siure
mit verdiinntem Eisenchlorid und lifst das Gemenge an einem
warmen Orte einige Zeil stehen, so farbt sich die Fliissigkeit
nach und nach schon blau. Die neutrale wisserige Losung
des Ammoniaksalzes wird durch Eisenchlorid sogleich pracht-
voll tief-blau gefirbt.

Die Thymotinstnre lifst sich leicht unverindert sublimiren,
beim Erhitzen mit Aetzbaryt zerfidllt sie in Kohlensiiure und
Thymyloxydhydrat.

Beim Vermischen der wiisserigen Losung des neutralen
Ammoniaksalzes mit essigsaurem Bleioxyd scheidet sich thy-
motinsaures Bleioxyd als voluminés flockiger amorpher Nieder-
schlag aus. Das Kupferoxydsalz, auf gleiche Weise dargestellt,
filli mit schmuizig-gelber Farbe, das Silbersalz als flockig-
kiisige Masse nieder.

Der thymotinsaure Baryt, durch Auflésen der Siure in
heifsem Barytwasser erhalten, krystallisirt nach dem Ausfillen
des iiberschiissigen Baryts mit Kohlensdure und Abdampfen der
klar filtrirten Flissigkeit in schonen grofsen Tafeln. Auch nach
dem Vermischen mifsig concentrirter wiisseriger Losungen von
thymotinsaurem Ammoniak und Chlorbaryum krystallisirt es
nach einiger Zeit in diinnen Blittchen aus.






