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Quantitit ginzlich wasserfreien Allylalkohol erhalten und diesen einer
erneuerten Untersuchung unterworfen habe.*)
Prag, 7. Juli 1871.
Chem. techn. Laboratorium des deutschen Polytechnicums.

195. Max Ascher: Vorldufige Mittheilung iiber Bioxybenzoesédure.
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Von den sechs nach Xekulé’s Benzoltheorie méglichen Modifi-
cationen der Bioxybenzoesfiure kannte man bisher drei, némlich die
Protocatechusiure, deren Identitit mit der Carbobydrochinonsiure
Barth nachwies, die Oxysalicylsiure, und die Hypogallussiiure, deren
Auffassung als Dioxybenzoesfiiure indessen kiirzlich von Liechti in
Zweifel gezogen worden ist. —

Die Counstitution dieser Sduren kann nicht dadurch ermittelt wer-
den, dass man denselben Kohlensiure entzieht, und die entstehenden
Bioxybenzole untersuchi, da — abgesehen davon, dass hierdurch ein
Aufschluss Gber die Stellung der Carboxylgruppe zu den O H-Gruppen
iiberhaupt nicht erwartet werden konnte — die entstehenden Producte,
Brenzcatechin und Hydrochinon, die Fiahigkeit besitzen, in einander
iiberzugehen und daher nicht festzustellen erlauben, ob der erhaltene
Korper direkt das Product einer Kohlensfureabspaltung, oder einer
darauf folgenden Umlagerung der Seitenketten sei.

Es musste daber zur Fesstellung der Constitution der Bioxyben-
zoesdiuren ein anderer Weg betreten werden, und es war zuerst
V. Meyer, der, gestiitzt auf seire Versuche, welche die 1,3 Stellung der
Ozxybenzoesiure feststeliten, und auf die Versuche von Barth iiber
die Bildung der Protocatechusiure durch Einfiihrung einer OH- Gruppe
sowohl in die Oxybenzoesiure als in die Paraoxybenzoesiure, die
Constitution der Protocatechusiure als entsprechend der Stellung 1,3, 4
bezeichnete.

*) Wenn ich bei dieser Gelegenheit erwdhnen musste, dass Hr. Tollens meine
Arbeit iiber das spec. Volum verschiedener Fliissigkeiten nicht beachtet habe, so
muss ich eine Bemerkung iiber diese Arbeit von anderer Seite als nicht zur Sache
gehdrend bezeichnen. Hr. Schultz-8ellack berichtet nimlich in seiner Abhand-
lung tber die Modificationen des Schwefelsiureanhydrids (d. Ber. IIL. 216), ich
hiitte die Angaben Marignac’s hieriiber nicht bestitigt. Dieses ist nun allerdings
ganz richtig, aber ich habe auch nicht daran gedacht, diese Angaben zu priifen.
Meine Untersuchung beschriinkte sich auf die Bestimmung des Siedepunktes und
der Ausdehnung des geschmolzenen Schwefelsiiureanhydrids und meine Angaben
iiber Erstarrungs- und Schmelzpunkt bezieben sich anf das Verhalten des Anhydrids
in zugeschmolzenen Réhren. Dieses hiitte Hr. Schultz-Sellack beachten
sollen. Da ich hierbei die von Marignac beobachteten Erscheinungen nicht wahr-
genommen habe, so hatte ich auch keine Veranlassung, dariiber zu berichten.
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Inzwischen zeigte Remsen,*) dass die aus Sulfobenzoesiure ge-
wonnene Oxybenzoesiure Paraoxybenzoesidure beigemengt enthilt, und
Fittig™*) wies darauf hin, dass hierdurch die Versuche von Barth iiber
die Bildung der Protocatechusiure aus Oxybenzoesiuren an Beweiskraft
verlieren, da dieselbe moglicherweise ihren Ursprung der Gegenwart
von Paraoxybenzoesiiure in der angewandten Oxybenzoesiure ver-
danke. Gleichzeitig evinnerte er an die Bildung von Brenzkatechin aus
Protocatechusiiure, welche ihm die von V. Meyer angenommene be-
nachbarte Stellung der OH- Gruppen unannehmbar erscheinen liess.

Bei consequenter Durchfiilhrung dieser Ansicht wiirde sich, da die
Bildung der Protocatechuséiure aus Paraoxybenzoesiure keinem Zweifel
unterliegt und somit die eine der OH-Gruppen unzweifelhaft gegen
die COOH-Gruppe die Stellung 1,4 besitzt, fiir die Protocatechu-
siure folgende Stellung ergeben:

COOH
¢ 10H
Lo
OH
welche die einzige ist, die unter Beriicksichtigung ihrer Bildung aus Para-
oxybenzoesiure dieselbe als Carbonsdure des Brenzcateckins erschei-
nen ldsst.

Ich werde im Folgenden zeigen, dass diese Constitution einer
neuen, von der Protocatechusiure vollig verschiedenen Bioxybenzoe-
siure zukommt, und dass demnach fiir die Protocatechusiure die von
V. Meyer zuerst aufgestellte Formel 1, 3, 4 beibehalten werden muss.

Zur Darstellung einer Bioxybenzoesiure von bestimmt feststehen-
der Constitution schien es vor Allem wichtig, von einem sicher als
cinheitlich charakterisirten Triderivate des Benzols auszugehen. Ein
solches ist die Sulfgsiiure des 1,4 Nitrotoluols

CH,
CsH, (SO;H
NO,,
welche von Beilstein und Kuhlberg darch Behandeln von festem
Nitrotoluol mit rauchender Schwefelsiure erhalten warde, und welche,
wie diese Forscher ausdriicklich nachgewiesen haben, efme einzige,
keine Isomeren enthaltende Substanz ist.

Geht man von diesem Triderivate des Benzols aus, so hat man,
um zu einer Bioxybenzoesiure zu gelangen, — die Nitro- und Sulfo-
gruppe in demselben durch OH zu ersetzen, und endlich die Methyl-
gruppe zu Carboxyl za ~xvdiren. Um indessen die Constitution der

*) Zeitschr. f. Chem. 1871, 8. R1.
**) Zeitschr, f. Chem. 1871, S. 180
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so zu erhaltenden Bioxybenzoeséiure zu kennen, war es zunichst er-
forderlich, die Constitution der Nitrotoluolsulfosiure aufzukliren.

Da die Stellung der N Oy- zur CH, - Grappe in dieser Sdure be-
kannt (1,4) ist, so blieb nur noch die Stellung der Sulfo- zur CH,-
Gruppe zu bestimmen @brig.

Zu diesem Zweck wurde die nach der Methode von Beilstein
und Kohlberg dargestellte Nitrotoluolsulfosiure in die Amidosiure
und diese in die Diazoverbindung iibergefiihrt, in welcher letzterer die
Stickstoffgruppe nach der Methode von Griess eliminirt und durch
Wasserstoff ersetzt wurde.

Dies gelingt leicht, wenn man die Diazoverbindung, welche ich
durch Behandlung der fein gepulverten Amidosfiure mit salpetriger
Sdure unter Alkohol erhielt, mit absolutem Alkohol unter dem Drucke
einer Quecksilbersiule von ca. 320" kocht. Die Verbindung 13st
gich dabei unter Entwickelung von Stickstoff und brauner Firbung,
uud man erhilt eine Toluolsulfosiure, deren Kalisalz durch Schmelzen
wit Kalihydrat zoerst in ein Kressol und dann weiter durch Oxydation
in eine Oxybenboesidure verwandelt wurde.

Dabei geht die Vertretung des Schwefelsdurerestes durch OH
ziemlich glatt vor sich, und man erhilt ein fliissiges Kressol. Es schien
mir rathsam die Operation an dieser Stelle zu unterbrechen, das
Kressol durch Extrahiren der Schmelze mit Aether zu gewinnen und
sodann durch nochmaliges Schmelzen mit Kali die Oxydation des
Methyl zu Carboxyl zu bewirken. Man erhilt so eine Siure, die sich
sofort durch ibre schione Eisenreaction als Salicylsiure ausweist.

Die Sidure wurde dadurch gereinigt, dass man den Aetheranszug
mit kohlensaurem Ammoniak schiittelte, wobei das noch unangegriffene
Kressol unveriindert in der &therischen Lésung bleibt. Die ammonia-
kalische Lésung wurde dann angesiuert und ibr die Salicylsiiure wie-
der durch Acther entzogen. Daranf wurde dieselbe der Sublimation
unterworfen und so in schdnen, zolllangen, blendend weissen Nadeln
erhalten, deren Schmelzpunkt bei 155° C. gefunden wurde, die mit Eigen-
chlorid die tiefviolette Firbung zeigten und deren Zusammensetzung
der Formel C,H;O, entsprach. Aus diesem Versuche ergiebt sich
mit Bestimmtheit, dass die Stellang der Methyl- zur Sulfogruppe in
der Sulfosdure des festen Nitrotoluol 1,2 ist, und, da die Nitrogruppe
gegen die CHy-Gruppe die Stellung 1,4 besitzt, so ergiebt sich die
Constitution dieser Nitrotoluolsulfoséiure zu 1, 2, 4.

Um dieselbe in eine Bioxybenzoesiure iberzufihren, wurde #bn-
lich wic bei erstem Versuche verfahren, die Nitrosulfosdure in die
Amidosiure und diese in die Diazoverbindung iibergefiihrt. Letztere
ist eine in Wasser leicht losliche, in Alkohol unlosliche Substanz,
die gegen Alkalien ziemlich bestindig ist und beim Erhitzen auf
Platinblech schwach verpufft. Kocht man diese mit Wasser, so ent-



652

steht unter Stickstoffentwickelung eine Kressolsulfosiure, die folgende
Constitution hat:
CH,s
{ 80;H
Lo
'OH
Hieraus erhiilt man die Bioxybenzoesiure, wenn man das Kalisalz mit
KOH schmilzt, indem gleichzeitiz der Schwefelsdurerest durch OH
vertreten und die CH4-Gruppe zu COOH bxydirt wird.

Durch Sehiitteln der angesduerten Schmelze mit Aether erhdlt
man eine in Nadeln krystallisirende Biure, die noch phenolartige
Verunreinigungen enthilt.

Man nimmt Aun den Aetherriickstand mit Wasser auf, filtrirt vom
ungelésten, und setzt zur Losung etwas essigsaures Blei. Hierauf
wird das Blei wicder durch H, S ausgefillt, wobei gleichzeitig alle Ver-
unrcinigangen mit zu Boden gerissen werden. Das Filtrat ist eine
farblose Fliissigkeit, der man durch Aether die Sdure entzieht. Sie
krystallisirt hieraus in sternformig gruppirten Nadeln mit 3 Mol. Wasser.
Dieselbe ist leicht in Wasser, Alkohol und Aether lislich, giebt mit
Eigsenchlorid eine schine rothbraune Firbung und schmilzt krystall-
wasserhaltig bei 1489,

Trocknet man die Siure bei 1209, so verliert sie alles Krystall-
wasser und scbmilzt pun bei 1949,  Sie lisst sich leicht sublimiren,
und man erhilt kleine weisse Nadeln, die denselben Schmelzpunkt
(1949) zeigen.

Das Bariumsalz (C; H, 0,), Ba krystallisirt aus Wasser, in dem
es leicht loslich ist, in Nadeln, die kein Krystallwasser enthalten.

Leider war die Ausbeute an dieser Siure, die ich 2,4 Bioxybenzoe-
silure nennen will, eine sehr geringe, so dass ich keinc weiteren Ver-
suche damit anstellen konnte, doch geht zur Geniige aus den an-
gefiilirten Eigenschaften hervor, dass dieselbe villig verschieden von
der Protocatechusiure ist, und da ihr die Stellung 1, 2, 4 zukommt,
so glaube ich, dass fiir die Protocatechusiiure die von V, Meyer auf-
gestellte Formel 1, 3, 1 beibehalten werden muss.

196. H. Salkowski: Ueber die Constitution der Chrysanissiure,
(Bingegangen am 15, Juli)

Wie ich kiirzlich mitgetheilt babe,”) geht die Chrysanissiure bei

Beliandlung mit salpetriger Siure in eine Oxysiure von der Zussmmen-

sctzung der Dinitrooxybenzodsiture iiber. Die zweibasische Natur der-

*} Diese Berichte IV. 222.





