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V e r s  u ch e z u r  R e  d u c t  io ii d e r ni - N i t r o ni a nd e 1 - 
ri iure mittelst Schwefelammoniuins habea greifbare Resul- 
tate iiiclit ergeben. Es findet beim Behandeln sowohl des 
Nitromandelsaureathers mit alkoholischem, als auch des 
Animoiisalzes mit massrigem Schwefelammoiiium starke Ab- 
scheidung V O E  Schwefel statt; die reiiie Amidosiiure konnte 
aus den resultirenden barzartigen Massen nicht isolirt wer- 
den. Auch die Rednctionsversuche nach nnderen Methoden, 
mit Ziiin uiicl Salzsaure, Eisenvitriol und Ammonink u. s. w., 
1ie:ferten mir leider kein hesserea Resultat. 

Le ipz iq ,  Chemisches Laboratoriuni, April 18S5. 

Beitrag zur Kenntuiss der K Q  lb e’sclzen Salicyl- 
sgure-Syn these; 

von 

R. Schmitt. 

Die theoretiscti so interesuante kunstliche Darstellnng 
der Salicylsaure von K o l b e  ist bis jetzt in ihrem Verlltuf 
iioch iiicht vollstandig aufgeklart , obgleich sicli die Gross- 
industrie ihrer bemachtigt hat und centnerweise die Saure 
nach diesern Verfahren darstellt. 

Ich lege hiermit die Resultate einer Esporiiiiental- 
Untersucliung vor, durch welche ich glaube einer Anfklarung 
uber den Verlauf der Reactionen, welche sich bei der 
K ol b e’ scheii Synthese der Salicylsaure ahspieleii , naher 
getreten zu sein. Zur besseren Einsicht in die Pragen, die 
ich zu beantworteii versucht habe, schicke ich zunachst eine 
kurze Uebergicht der Arbeiten voraus, die bis jetzt iiher 
cliese Synthese vorliegen. 

K o l b e  liess zuerst im Jahre 1859, von der Ansicht 
ausgehend, die Salicylsaure sei als Phenylkohlensiiure aufzu- 
faqsen unrl hahe dieselhs Constitution wie die Aethylkohlen- 
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saure, Natrium auf Phenol einwirken, durch welches gleich- 
zeitig ein Strom voii Kohleiisaureanhydrid geleitet wurde. Er 
gelangte in der That auf diese Weise zu der gesuchten 
Saure. Er nahm an, die drei Ingredienzien vereinigten sich 
unter Entbiiidung von Wasserstoff unmittelbar zu salicyl- 
saurem Natrium. 

Besonders hebt K o l b e  aber hervor, die Saure entstehe 
nicht durch Einleiten von Kohlensaureanhydridlrid in Phenol- 
natrium. l) Bemerkenswerth ist , dass damals K o l b e  die 
Isoinerie der Salicylsaure mit der Oxgbenzoesainre (die jetzige 
Metaoxybenzoihaure) durch die Annahme erklarte, erstere 
sei Phenylkohlensaure, letztere aber eine Oxyphenylcarbon- 
saure, und es bestehe zwischen den beiden dasselbe Verhiilt- 
niss, wie zwischen der Aethylkohlensaure und der i5onieren 
Milchsaure: 

P - 
Aethylkohlensaurc Salicylsaure 

. 
Milchsaure OxybenzoBsaure 

Aber schoii im Jahre 1860 kam er bei seiner 
Untersuchung uber die Basicitat der Salicylsaure 2, 

wichtigen 
zu Resul- 

taten, welche bewiesen, dass diese Saure auch eine Oxyphenyl- 
carbonsaure, gleich wie die Oxybenzoesaure sei. Er musste 
also seine friihere Ansicht uber die Constitution der Salicyl- 
saure, welche Ansicht ihn entschieden zur kiinstlichen Dar- 
stellung derselben gefuhrt hatte , fallen lassen und damit 
auch die Erklarung des Verlaufs der Reaction. 

Bei eingehender Untersuchung fand nun K o 1 be , dass 
durch Einwirkung von Natrium auf Phenol in Gegenwart 
von Kohlensaureanhydrid neben salicylsaurem Natrium auch, 
und zwar in grosserer Menge, das Natriumsnlz der Phenyl- 
kohlensaure entsteht. 

l) Ann. Chem. Pharm. 113, 126. 
2, Da3. 116, 176. 
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Offenbar trennte K o 1 b e diese wichtige Verbindung 
nicht von der Salicylsaure, sondern schloss nur auf die 
Existeuz derselben, veil das feste Produkt der Reaction in 
Wasser gelost, riach Zusatz einer Mineralsaure. eine grosse 
Menge von Kohlensaure entwickelte, unter Abscheidung von 
Phenol und Salicylsiiure. Der Schtvierigkeit einer Erklarung 
fiir die merkwiirdige Thatsache der Bildung der beiden iso- 
meren Verbindungen neben einander begegnete er  mit dem 
Hinweis, dass bei seiner Reaction ahnliche Verhaltnisse ob- 
walteten, wie bei der Einwirkung des Schwefelsaureanhydrids 
suf Aethylalkohol. denn auch hier entsteht die Aethyl- 
schwefelsaure neben der Oxyathylsulfonsaure (Isathionsaure). 
Er war so fest uberzeugt von dern Verlaufe seiner Reaction 
nach folgender Gleichung : 

\OH 
+ \COONa 2 C,H,OH + Na, + 2 CO, = C,H 

-c__ -- - Phenol 
salicylsaures phenylkohlen- 

Natrium saures Katrium 

dass er sich zu dem negatiren Versuch veranlasst sah, ob 
bei der Einwirkung von Natrium auf Aethylalkohol in Ge- 
genwart von Kohlensaureanhyclrid nicht neben dem athyl- 
kohlensaur en Natrium das oxathylcarbonsaure N atrinm (milch- 
saures Natrium) sich bilde, welchen Versuch auch B eilstein ')  
mit ungiinstigem Erfolg schon fruher angestellt hatte. 

Die eben ausgesprochene Ansicht, K o l b e  habe das 
phenylkohlensaure Natrium nicht in reinem Zustande dar- 
gestellt, geht zwar nicht klar aus seinen Mittheilungen her- 
vor, in denen er sogar anfuhrt, dieses Salz bilde sich bei 
der Einwirkung von Kohlensaureanhydrid auf Phenolnatriuni, 
dieselbe wird aber mehr wie wahrscheinlich, wenn man be- 
rucksichtigt, dass er keinerlei Angaben iiber das Verhalten 
dieser fiir seine Salicylsilure - Synthese so wichtigen Verbin- 
dung macht, und ferner, dass er 14 Jabre spater feststellte, 
dieselbe bilde sich bei der Reaction u b e r h a u p t  n i ch t ,  
sondern statt ihrer entstehe saures kohlensaures Natrium, 
und die Entwicklung des Kohlensaureanhydrids aus dem 

I) Ann. Chem. Pharm. 112, 124. 
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Produkt bei der Neutralisation sei auf dieses Salz zuriick- 
zufiihren.’) Bei dieser wieder aufgenommenen Uiitersuchuiig 
constatirte er aucli die Bilclmig von Phenolnatrium bei 
qeiner Reaction, wid dass dieses Salz abnahm und grossere 
Mengen Salicylsaure erzielt wurden, sobald er bei hoherer 
Temperatur das Einleiten von Kohlensanreanhydrid fort- 
setzte. Da er gleichzeitig die Stabilitat des Pheiiolnatriuins 
bei hoher Temperatur erkannt hatte, so liess er trocknes 
Kohlensaureanhyilricl iunniehr auf uber 100 erhitztes Phe- 
nolnatriuin einwirken. In  einem gewisseii Stadium der Re- 
action tritt freies Phenol auf, uiid der schliessliche Riick- 
stand besteht aus Dinatriumsalicylat. Der Process verlauft 
stets. in der Weise, dass aus zwei hlolekiilen Phenolnatrium 
ein Molekiil Dinatriumsztlicylat gebilclet wid, wahrend sich 
ein Molekul Phenol abspaltet. 

K o l  b e erkaiinte wohl das Complicirte dieser Reaction 
und nahm, tin1 dar Auftreten des freien Phenols zu erkliiren, 
deshalb an, es entstande primar beim Erhitzen aus zwei 
Molekulen P h enolwdtriurn ein Molekiil Din atrium phenol und 
eiii Moleiiiil freies Phenol: 

2 f ‘ , H 5 0 N a =  C,H,NaONa+t7 ,H50H;  
l’heiioliiatrium Dinatriumphenol Pheiiol 

~uld dieses erstere merde clann secundkr clurch Anlagerung 
von einem Nolekiil Kohlensaureanhydrid in d i l s  Dinatriuin- 
salicylat urngesetzt : 

_ _ C _ _ ’  ’ -7 

ONa C,H,NaO.Na + CO, = C6E4 1 COONa. 
* 

Dinatrinmphenol 
Dinatriumsalicglat 

Die Hypothese stand niclit im Einklang init den Er- 
scheinungen , melche beim Vrrlauf der Reaction eintreten, 
denn einmal wird das Kohlensauregas sofort absorbirt, nocli 
bevor cias Phenolnatrium a d  l o O D  erhitzt ist, uiid zwar ohne 
Abspaltung voii Phenol. Diese beginnt erst bei vie1 hoherer 
Temperatur, nachdein die Absorption des Kohlensaureanhy- 
drids nachgelassen hat. Dann stellte aucli K o 1 b e fcst, dass, 

*) Dies. Jonrn. c2] 10, 89. 
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wenn der Process unterbrochen wird, bevor freies Phenol 
auftritt, die Masse schon Natriumsalicylat enthalt. Es konnte 
also die Ruckbildung des Phenols nicht durch die erste 
Phase der Reaction, die K o 1 be  annimmt, bedingt sein. 

Die Interpretation des Processes fand deshalb auch 
keinen Anklang, zumal die Existenz eines Dinatriumphenols 
durch nichts bewiesen war, und K o l b e  selbst scheint kein 
besonderes Gewicht auf dasselbe gelegt zu Iiaben, denn in 
seinem kurzen Lehrbuch der organischen Chemie I) formulirt 
er nur den quantitativen Verlauf der Reaction durch die 
Gleichung : 

C, H, 0 Na ONa 
CF. H, 0 Xa + C',H,OH. 

'6 H4 1 COO Na  + co, = 

Durch diese im Jahre 1874 entdeckte neue Darstellungs- 
methode der Salicylsaure wurde es erst mtiglich, die Pabri- 
cation derselben in einem 80 grossartigen Maassstabe auf- 
zunehmen , wie es in dem Etablissement geschieht, welches 
bisher unter der trefflichen Leitung des Hrn. Dr. v. Heyden  
in R a d e b e u l  bei Dresden sich befand, aber trotzdem stand 
eine vollitandige Einsicht in den Verlauf der Reaction 
noch HUS. 

Eine bemerkenswerthe Aiisicht in dieser Beziehnng sprach 
im Jahre 18i8 E. Baumann  in seiner Publication uber die 
Phenylschwefelsaure ans. 2, Gestutzt auf die Thatsache, dass 
clas von ihm zuerst dargestellte Natriumphenylsulfat beim 
Erhitzen in einer zugeschmolzenen Rohre sich fast quanti- 
tntiv in paraphenolsulfonsaures Kalium umsetzt, schloss dieser 
Forscher, dass auch bei der Einwirkung von Kohlensaure- 
anhydrid auf Phenolnatrium zunachst phenylkohlensaures 
Natrium entstehe, und dieses dann bei hoherer Temperatur 
sich in salicylsaures Natrium (phenolcarbonsaures Natrium), 
molecular nmsetze : 

C6E6 0 L C,H,O,Va + CO, = -LT ,CC 
Phenol- - 
Natiium Phenylkohlensaiires 

Natiium 

') 2. Aufl. S. 112. 
*I Ber. Brrl. chem. Ges. 11, 1910. 

.Ionmal f. prakt. Chemie r2] Ed. 81. 26 
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-p-' ' e 

Phenylkohlen- Salicylsaaree 
saures Katrium Katrium 

Das Auftreten cles Dinatriunisalicylats und des freien 
Phenols stand aber mit dieser Annalime iiicht im Einklang. 
B a u m a n n  spricht; um dieses zu erklgren, die Vermuthung 
aus, die Bildung dieser beiden Verbindungen sei bediiigt 
durch die secundare Einwirkung von freicm Katriumhydro xyd 
welches im Phenolnatrium enthalten sei. Durch diese freie 
Base werde das Mononatriumsalicylat in das Dinatrium- 
salicylat ubergefuhrt, und das dabei sich bildende W a w r  
zerlege dann weiter einen Theil des phenylkohlensauren Na- 
triums in saures kohlensanres Katrium uncl Phenol : 

., 
S:. licylsaures Natriuni I)inatriu~iisalicylat 

Ho CO + C,H,OH. XaO 11. cf'g$ CO + H,O 
___c_ 7- - 
Phenylkohien- Snures kohlen- Phenol 
saures Natrium saures Natrium 

Da es ihm aber nicht gelang. das phenylkohlensaure 
Xatrium darzustellen, so konnte er seine Annahnie nicht 
experimentell beweisen. 

Es wurden daher in der letzten Zeit von Dr. H e n t -  
s c he1 in meinem Laboratoriiim in dieser Richtung Versuche 
angestellt. Dieselben fuhrten zunachst zu einer verbesserten 
Darstellungsmethode des Diphenylcarbonats und weiter zu 
der Umsetzung dieses Aethers durch Erhitzen mit Natriuni 
athylat oder Phenolnatrium in einfach salicylsaures Na- 
triuni. l) 

Durch diese neue interessante Synthese der Salicyls2ure 
war der innere Zusammenhang dieser Saure mit dem pheriyl- 
kohlensauren Aethyl unzweifelhaft dargelegt. Darauf wies 
aber auch schon die Unisetzung des Chlorkohlensaure-Aethyls 

*) Dies. Journ. [2] 27, 42. 
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durch Phenol und Natrium in den Salicylsaure- A e t h y l e r  
hin, welche im Jahre 1868 von W i l m  & Wischin’)  aus- 
gefuhrt wurde. Fur den Chemismus der KO lbe’scheii 
Reaction bot sie . jedoch keinen Aufschluss. E e n t s c h e l  
stellte deshalb noch weitere STersuche an ,  nnd ging dabei 
von der Baumann’schen Annahnie aus, das primare Pro- 
duct der Einwirkung des Kohlensaureanhydrids auf Phenol- 
natrium sei das phenylkohlensaure Natrium ; weiter aber 
nimmt er,  im Gegensatz zu jenem, an, dieses Salz setze 
sich nicht in Mononatriuinsalicylat beim Erhitzen um, son- 
dern trete mit einem Molekul Phenoliiatrium in Wechsel- 
wirkung, und dabei bilde sich freies Phenol und Dinatrium- 
salicylat entsprechend der Gleichung: 

+ C ,  H, OH. ONa ‘’ E6 CO + C, H,O Na = C, H, { COONa NaO 
__I___. --- . Y 

Phenylkohlen- Phenolnatrium Dinatriumsalicylat Phenol 
saures Natrium 

Dieses glaubt er auch experimentell dadurch bewiesen 
zu haben, dass er beim Einleiten von Kohlensaureanhydrid 
in eine Losung von Phenolnatrium in absolutem Alkohol 
einen Niederschlag erhielt , der getrockne t , niit Phenol- 
natrium erhitzt, Salicylsaure liefert. Dieser Niederschlag ist 
aber, wie H e n t s c h e l  selbst feststellte, keineswegs reines 
phenylkohlensaures Natrium, sqndern hochstens ein Gemeiige 
von aethyl- und phenylkohlensaurem Natrium. Ich glaube 
sogar, der Niederschlag enthalt gar kein phenylkohlensaures 
Natrium, denn ich habe ihn darstellen lassen und gefunden, 
dass derselbe , mit Wasser iibergossen, kein Kohlensaure- 
anhydrid entwickelt ; dies miisste aber eintreten, wie spater 
gezeigt werden wird, wenn das fragliche Salz in dem Ge- 
menge vorhanden ware. Der Bildung von Salicylsaure durch 
Erhitzen des Niederschlags mit Phenolnatrium kann eben- 
falls keine Beweiskraft fur das Vorhandensein voii phenyl- 
kohlensaurem Natrium zuerkannt werden, denn durch mehr- 
fache Versuche habe ich festgestellt, dass aethylkohlensaures 

ll Zeitschr. Chem. 1868, S. 6. 
26 * 
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Natrium, mit Phenolnatrium oder Phenol in einem geschlos- 
senen Rohre auf 200 O erhitzt, Salicylsaure liefclrt. 

1) J e  21 Grm. C,H,OXa und C-H,OCOONa gaben 
unter diesen Urnstanden 13 Grm. Salicylsaure, also 
54 Ol0 der theoretiwhen Xusbeute, 

und 
2) aus 19 Grin. C,H,OH + 23 Grm. C_'H,OCOOSa 

Obiger Versuch kann also weder als Nachweis dienen, 
dass sich bei der K o l  b e'schen Synthese phenylkolilensaures 
Natrium bildet, noch dass dieses Salz sich mit reinem Phennl- 
natrium in Dinatriunisalicylat und Phenol umsetzt. 

Ich habe nun die hrbeit  in nenester Zeit wieder ad -  
genommen und zunachst die Frage zu beantworten versucht: 

1st die Annahme voii B a u m a n n ,  die Enstehung 
des Dinatriumsalicylats bei der K o l b  e'schen Reaction 
sei auf die Anwesenheit von Xatriumhydroxyd in dem 
zur Verwendung koinmenden Phenolnatrium zuriick- 
zufuhren, gerechtfertigt? 

Zu  dem Zwecke wurde mit grSsster Subtilitat reines 
Phenolnatrium dargestellt, das ini Wasserstoffstrom bei 200 O 
getrocknet ivar und von dessen Reinheit ich mich durch eine 
Natriumbestimmung iiberzeugte. Beiin Erhitzen desselben in 
einer Retorte unter gleichzeitiger Zuleitung von Kohlen- 
Gureanhydrid wurde letzteres schon unter 1000 stark absor- 
hirt und spater, als die Temperatur uber 140° stieg, begann 
Phenol abzudestilliren, v;ahrend die Absorption von Kohlen- 
\auregas sich verlangsamte und schliesslich fast aufhorte. 
Nach zehnstundiger Dauer bei 180° traten keine Phenol- 
darnpfe mehr auf, und der Process war beendet. 

Bei der quantitativen Bestimmung der Ausbeute zeigt e 
sich, dass fast aus zwei Molekulen Phenolnatrium ein Molekul 
Phenol sich abgespalten hatte und ein Molekul Salicylsaure 
gehildet war. Das Resultat w i d e r l e g t e  a l s o  o b i g e  A n -  
n a h m e  von B a u m a n n .  

wurden 8,5 Grm. Salicylsaure gewonnen. 
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P h e n y 1 k o h l  e n s  a u r e s IS a t  r iu  m. 

Icli versuchte nun auf verschiedene Weise reines phenyl- 
kohlensaures &atrium darzustellen und gelangte schliesslich, 
von der Voraussetzung ausgehend, dass dieses Salz , gleich 
wie das aethylkohlensaure Natrium, ausserordentlich empfind- 
lich gegen Warme und Wasser sein musste, zum Ziel, als ich 
chemisch reines und absolut trockeues Phenolnatrium tage-  
1 a n  g der Einwirkung von trockenem Kohlensaureanhydrid 
bei gewohnlicher Temporatur aussetzte. Ditbei wurde auf 
folgende Weise operirt. I n  einem weiten Glascylinder . in 
clessen beiden Enden Glaskappen luftdicht eiiigeschliffen 
waren, welche in Rohren mit guten Glashahnen ausliefen, 
wurde, nachdein der Apparat ausgetrocknet war, eine be- 
stimmte Menge Phenolnatrium, dessen Reinheit quantitativ 
vorher festgestellt war, gebracht. Darauf wurde das Gewicht 
des beschickten uncl geschlossonen Cylinders genau fest- 
gestellt und derselbe mit einem K i p  p ’ schen Kohlensaure- 
entwickler derart in Verbindung gesetzt, dass das Gas ein 
System von Trockenrohren passirte, bevor es in den Cylinder 
trat. Zunachst blieben beide Glashahne offen, um die Luft 
aus dem Apparat zu verdrangen, dann aber wurde der Hnhn 
der Abzugsrohre geschlossen, wiihrend die Verbindungsrijhre 
in Contact mit dem Kohlensaureentwickler blieb. Das Innere 
des Cyliridera stand also fortwahrend unter dem Druck, der 
in dem Kipp’schen Apparat vorhanden war, so dass ein 
bestandiger Ersatz der absorbirtexi Kohlensaure stattfinden 
konnte. Die Sbjorption des Kohlensaureanliyclrids begann 
sofort unter Volumzunahme und massiger Warmeentn-icke- 
lung. Trotzdem das Phenolnatrium haufig durch eine 
Drehung des Cylinders uni seine Axe umgewendet wurde, 
dauerte die Absorption je nach der Quantitat der Masse 
zwei bis vier Wochen. Die Zunahme des Apparats wurde 
I on Zeit zu Zeit, nachdeni die beiden Hahne geschlossen 
waren, durch Wagen controlirt. Anfangs ist die Absorption 
sehr stark, sie verlangramt sich aber allmalig, wahrschein- 
lich weil die aussere Schicht des gebildeten phenylkohlen- 
Xntriums den Contact des Kerns der einzelnen Pwtikel mit 
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dem Kohlensauregas erschwert. Sobald die zur Bildung des 
phenylkohlensauren Natriums nothige Menge Kohlensiiure- 
anhydrids aufgenommen ist, bleibt das Gewicht des Apparats 
sbsolut constant. Es ist also eine wahre Geduldsprobe zu 
bestehen, wenn man z u  dem reinen, von Phenolnatrium freien 
Salz gelangen will, und diesem Umstand ist es wohl zuzu- 
schreiben, dass die Reindarstellung desselben bis jetzt nicht 
gelnngen war. 

Von den vielen quantitativen Versuchen seien foIgende 
aufgefuhrt : 

Die Bildung von 

verlangt : 
7 4 3  Grm. CO, 1) 

2) 29,24 ,, > I  ,I w 3  1 ,  ,I w 7  ,, ,, 
3) 125,95 ,, 7 )  1 ,  47710 7 ,  7, 47780 ,, , 7  

4) 111,38 ,, 11 >7 55490 >, 7 7  53255 7, I, 

Das so dnrgestellte phenylkohlenssure Natrium ist ein 
weises, dem Phenolnatrium sehr ahnliches Pulver , ohne 
jedoch dessen starke hygroskopische Eigenschaften zu be- 
sitzen. Von seiner Reinheit lieferten folgende Natrium- 
Bestimmungen einen Beweis: 

19,58 Grm. C6 H, ONa absorbirten 7,32 Grm. CO, 

1) 1,4292 Grm. gaben 0,6346 Grm. Na, SO, = 14,39 Na. 
2) 0,4994 ,, ,, 0,2224 ,, 5 7  = 14,42 ,7 9 ,  

Das reine phenylkohlensanre Natrium enthalt 14,35 Natrium. 
9 u s  3,1097 Grm. Substanz wurden durch verdunnte Schwefel- 

saore 0,8305 Grm. CO, = 26,71 O/,, ausgetrieben, reines phenylkohlen- 
saures Natrium liefert 27,s 

Sehr bemerkenswerth ist die Empfindlichkeit des Salzes 
gegeii Wasser. Sobalcl es clamit in Beruhrung kommt, ent- 
wickelt sich rapid CO, unter Abscheiduiig von Phenol, bei 
der quantitativen Bestimmung des auf diese Weise in Frei- 
heit gesetzten Kohlensaureanhydrids wurde festgestellt, dass 
nur die Halfte der Kohlensaure, die in dem Salz enthalten 
ist, entbunden wurde, denn 3,1615 Grm. lieferten nur 
0,4759 Grm. CO, = 15,05O,', statt der 27,5O/,. Schuttalt 
mann die wasserige Lasung mit Aether aus, um das durch 
Wasser abgeschiedene Phenol zu entfernen, und versetzt sie 
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dann mit Sauren, so tritt wieder unter Abscheidung von 
Phenol eine reichliche Kohlensaureentwickelung ein. Das 
phenylkohlensaure Natrium wird also durch Wasser in 
Mengenverhaltnisse, die folgende Gleichung ausdriickt, zerlegt : 

2 c6H50 CO + H,O = GO, + C,R, OH + Na Ho 0 CO 
NaO 

+ C, H, 0 Na. 

Versetzt man das Salz niit absolutem Alkohol, so wird 
kein Kohlensaureanhydrid frei, die Masse erwarmt sich, aber 
es tritt keine Anflijsung ein; uberhaupt ist es mir nicht ge- 
lnngen, ein LGsungsmittel fur die Verbindung zu finden. 

U e b e r fu h r un g d e s p h en  y 1 k o h l en  s nu r en  N at r i u  m s 
i n  31 on o n a t r i u m s a 1 i c y 1 at. 

Im Besitz des phenylkohlensauren Natriums, war es 
nun weiter von Interesse, sein Verhalten bei hGherer Teni- 
peratur zu studiren. Erwarmt man das Carbonat allmalig 
in einer Retorte bis auf 120°, so entwickelt sich sehr bald 
ein Strom von Kohlensaureanhydrid, und als Ruckstand bleibt 
fast reines Phenolnatrium ; steigert man aber die Temperatur 
mijglichst rasch auf 180O-200°, so entweichen geringere 
Mengen Kohlensaure, gleichzeitig treten jedoch Phenol- 
danipfe auf; der Ruckstand enthalt dann neben Phenol- 
natrium salicylsaures Natrium, und yon letzterem Salz um 
so mehr, je rascher die Temperatur auf die angegebene Hohe 
gesteigert wurde. Dieses Verhalten gab den Fingerzeig, 
dass das Erhitzen in einem geschlossenen Apparat ein gun- 
stigeres Resultat liefern wurde, und dieses war um so wahr- 
scheinlicher , da ja  nach I3 au  m a n n '  s Beobachtungen das 
phenylschwefelsaure Kalium , bei gewohnlichem Luftdruck 
erhitzt , eine sehr unregelmassige Zersetzung erleidet , wah- 
rend es sich in einem geschlossenen Apparat fast glattauf' 
molecular in phenolsulfosaures Kalium umlagert. In  der 
That gelingt es, das pheny lkoh lensan re  N a t r i u m  
(1 u a n  t i t a ti v in M o no n a  tr i um s a 1 i c yl a t u b e r z u fu h r  en, 
soba ld  e s  in  e ine r  gesch lossenen  R o h r e  e in ige  
S tunden  auf  120-130° e r h i t z t  wird.  N a c h  d e r  Ope-  
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r a t i o n  i s t  i n  de r se lben  k e i n  D r u c k  vorhandei i  und  
man  e r h a l t  d a s  sa l i cy l sau re  S a l z  f a s t  f r e i  von Ze r -  
se tzungsproducten .  Nit A e t h e r  behande l t ,  lassei i  
s i ch  i iur  ganz  ge r inge  Mengeii  P h e n o l  a u s  den1 
S a l z  ausziehen.  Aus 15,6 Grm., uni nur einen Beleg fur 
die quantitative Ausbeute anzufuhren, wurden 13,6 Grm. rein? 
Salicylsaure gewonnen, wahrend die berechnete Menge 13.45 
betragen wurde. 

Die Vermuthung von B a u m a n n  hatte sich also be- 
statigt, denn es ist kein Zweifel, dass bei der Kolbe’schen 
Synthese sich primar das phenylkohlensaure Natriurn bildet, 
und die Thatsache, dass die Absorption des Kohlensaure- 
anhydrids im Anfang der Operatioil bei niederer Temperatur 
ausserordentlich rasch erfolgte, erklart. sich jetzt sehr ein- 
fach. Dieses ist die Periode der Bildung des phenylkohleii- 
sauren Natriums, jedoch wird das Phenolnatriuni auch nur 
theilweise in dieses Salz umgesetzt. Die vollstandige Urn- 
setzung tritt beim Verlauf der K o l b  e’schen Reaction, wie 
sie jetzt durchgefiihrt wird, uberhaupt nicht ein. Steigert 
sich die Temperatur auf 130°, so findet die moleculare Um- 
setzung des Carbonats in das Monosalicylat statt! ohnP Ab- 
spaltung von Phenol. Die Annahme von H e n  t s c he 1, naeh 
welcher das phenylkohlensaure Natrium ein Molekiil Phenol- 
natrium bedurfe, um uberhaupt in salicylsaure Salze sich 
umzusetzen, ist durch die glatte Ueberfuhrung des Carbonats 
bdm einfachen Erhitzeii widerlegt, und es ist mehr wie 
wahrscheinlich, dass auch bei der K o l  b e ’schen Synthese 
zunachst das Mononatriumsalicylat sich bildet. Die Bildung 
des Dinatriumsalzes der Salicylsaure muss viemehr durch 

d ie  E inwi rkung  des  Monona t r iumsa l i cy la t s  auf  
P h e n o 1 n a t r i u m  

die erst bei hoherer Temperatur, also in der letzten Periode 
des Processes eintritt, bedingt sein. Um diese Vermuthung 
experimentell zu stutzeii, wurden in einer Retorte 48 Grm. 
von einem Gemisch, welches aus gleichen MoIekulen Phenol- 
natriuni und Mononatriumsalicylat bestand, im Wasserstoff- 
strom langere Zeit auf 180°-1900 erhitzt; es destillirten dabei 
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15,2 Grm. Phenol ab, und zuriick blieb ein Kuchen von 
Dinatriumsalicylat. aus welchem, nachdem er in Wasser ge- 
lost war, durch Salzsaure 23,2 Grm. Salicylsaure gefallt 
wurden. Die Vmsetzung hatte sich also nach der Gleichung 
abgespielt : 

fO% 
ICOOPr’n’ 

I OH + C,H,ONa = C,H,OH + C,H ce H4 lCOONa 
Y - -7 

Mononatrium- Phenolnatrium Phenol T)inatriunisalicyiat 

denn nach dieser hatten 10,3 Grm. Phenol und 24 Grin. 
Salicylsaure entstehen miissen. 

Mit dieser bemerkenswerthen Umlagerung ist nun in 
der That die letzte Reaction bei dem Kolbe’scheii Process 
klarge st ell t . 

Es ist also kein Zweifel. dass derselbe so geleitet werden 
kann, dass folgende Reactioneii nach einaiider eintreten : 

salicyiat 

CO. 0, H5 0 I. C,H,ONa + CO, = 
NaO - 

Phenolnatrinm Phenylnatriumcarboiiat 

___ce_ -- 
Phenylnatriurn- Mononatrinm- 

carbonat salicy lat 

d _ _ 4 _ _ _ I y 3 ‘  

Mononatrium- Phenolnatrium Phenol Dinatriumsalicylat 
salicylat 

s o  befriedigend die gewonnenen wissenschaftlichen Re- 
sultate auch waren, so konnten dieselben nur fur die Praxis 
eine Bedeutung gewinnen, wenn es gelang, die Darstellung 
des reinen phenylkohlensauren Natriums in kurzerer Zeit zu 
ermoglichen, denn nur dann war das Problem gelost: &us 
einem Molekul Phenolnatrium vermittelst Kohlensaurnanhy- 
drids ein Molekul Salicylsaure im Grossell darzustellen. Dieses 
Salz bildet sich nun in folgender einfacher und im Grossen 
ausfuhrbarer Weise : 
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Man bringt das absolut trockene - denn jeder Wasser- 

gehalt schadet - Phenolnatrium in einen Butoklaven und 
pumpt etwas mehr als clie zur Bildung des phenylkohlen- 
sauren Ntttriums iiothige Menge Kohlensaureanhydrid ein l). 
Schliesst man dann den Autoklaven und schuttelt die Masse 
ofter urn, so ist nach ganz kurzer Zeit das Phenolnatrium 
in das Carbonat umgewanclelt. Da sicli &er bei clieser 
raschen Absorption der Kohlensaure die Masse so stark 
erhitzt, dass auch schon secundbe Umlagerungen vor sic11 
gehen, ohne dass alles Phenolnatrium sich umgesetzt hat, 
so muss man den Apparat, um dieses zu vermeiclen, abkiihlen. 
Es ist dann n u  noch niithig, den geschlossenen Autoklaven 
einige Stunden auf 12Oo-13O0 zu erhitzen, um dns phenyl- 
kohlensaure Natriuin in das Mononatriuinsalicylat uinzuwan- 
deln. Wie quaiititativ der Process sich abspielt, mBgen fol- 
gende Werthe der Ausbeute beweisen: 116 Grni. Phenolnatrium 
absorbirten ststt 41 Grm. Kohlensaurehydrid 42 Grm. und 
aus 199 Grm. Phenolnatrium wurden statt 232 Grm. 22s Grm. 
Salicylsaure gewonnen. Der Busfuhrung dieses Processes, 
bei welchem nur die HBlfte von Nntronhydrat und Phenol 
gebraucht wird, um dieselbe Menge voii Salicylsaure clarzu- 
stellen, wie durch clie K O  1 b e’sche Synthese, steht also nichts 
mehr im Wege. 

Da die Verwendung der Luftpumpe zu complicirt kt, 
so fiihre ich die Reaction in kleinem Maassstabe in meinem 
Laboratorium in cler Art  aus, dass ich in eine schmiede- 
eiserne Birne, die 100 Atmospharen Druck aushalten kann, 
das Phenolnatrium bringe, rasch die iiothige Menge von 
fester Kohlensaure 2, znschiitte uiid clann den Apparat her- 
metisch abschliesse. Die weitere IClanipulation ergiebt sich 
aus den obigen Daten. 

Es ist mir eine sehr angenehme Pflicht, meinem bis- 

i, Die Menge Kohlensaureanhydrid Iasst sich sehr leicht bestim- 
men, sobald man die Capacitat des I’umpenstiefels kennt und dtts 
Schwungrad der Pumpe mit einem Tourzahler versehen ist. 

2, Nachdem das fliissige Kohlensaureanhydrid Handelsartikel ge- 
worden ist, kann man mit diesem Stoff im festen Aggregatznstand 
jetzt Ieicht operiren. 
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herigen Assistenten, Herrn R. B. S e i f e r t ,  fur seine wesent- 
liche Hulfe hiermit meinen besten Dank auszusprechen, denii 
die experimentelle Durchfiihrung der Untersuchung musste 
ich hauptsachlich in seine Halide legen. 

Dresden ,  Mai 1885. 

Darstelluug YOU dethylenchlorsulfocyanid nnd 
13 - Chlorpropionstiure; 

von 

J. W. James. 

Vor einjger Zeit I) habe ich die Daratellung von Aethylen- 
chlorsulfocyanid besclirieben , tvelches durch Digeriren voii 
Aethylenchlorbromid mit der erforderlichen Menge Schwefel- 
cyankalium, und durch Destillation des nach Entfernen ge- 
ringer Mengen von Aethylenrhodanid bleibenden Oels unter 
gewohnlichem Druc;; gewonnen wurde. 

Eine weit bessere Ausbeute von Aethylenchlorsulfo- 
cyanid erhalt man durch Vornahme dieser Destillation ui~tei. 
verinindertem Druck, wenn auch die pliitzliche, gegen Ende 
der Operation eintretende Zersetznng nicht vollig vermieden 
werden kann. - Mittelst eines im Folgenden kurz beschrie- 
benen Apparntes kann das Oel, ohne durch Zersetzungs- 
produkte vernnreinigt zu sein, aufgefangen werden. 

Ein mit zwei Glashahnen versehenes T Rohr dient zur 
Verbindung der Retorte und der Vorlage, und zwar werden 
mit letzteren die Enden des horizontalen Theils des Rohreb 
verbunden. Sobald sich der Inhnlt cler Retorte zu zersetzen 
beginnt, schliesst man den zwischen Rohr und Vorlage an- 
gebrachten Hahn, offnet aber den im verticalen Theil des 
Rohres befindlichen, um die Zersetzungsprodukte entweichen 

l) Dies. Jonm. [2] 20, 331 U. 26, 378, 




