
Quantitat ganzlich waswrfreien Allylalkohol erhalten und diesen ei&r 
erneuerten Untersuchung unterworfen habe. *) 

P r a g ,  7. Jnl i  1871. 
Chem. techn. Laboratorium des deutschen Polytechnicnms. 

195. M ax A s  c h er : Vorliiufige Xittheilung uber Bioxybenzoeaaure. 

Von den sechs nach K e  k u l 6 ’  s Benzoltbeorie miiglichen Modifi- 
cationen der Bioxybenzoesiiure kannte man bisher drei, namlich die 
Protocatechusaure, deren Identitiit mit der Carbobydrochinonsaure 
B a t  t h  nachwies, die Oxyealicylsaure, und die Hypogallussiiure, deren 
Auffassung als Dioxybenzoesiiure indessen kiirzlich von L i e  c h ti  in 
Zweifel gezogen worden ist. - 

Die Constitution dieser Siinren kann nicht dadurch ermittelt wer- 
den dass man denselben Kohlensaure entzieht, und die entstehenden 
Bioxybenzole untersuckt, d a  - abgeseben dsvon, dass hierdurch ein 
Aufschluss iiber die Stellung der Carboxylgruppe zu den 0 H-Gruppen 
iiberhaupt nicht erwartet werden konnte - die entstehenden Producte, 
Brenzcstechin und Hydrochinon, die Fahigkeit besitzen, in  einander 
iiberzugehen und daher nicht festzustellen erlauben, ob der erhaltene 
Kiirper direkt das Product einer Kohleneaureabspaltung , oder einer 
darauf folgenden Umlagerung der Seitenketten sei. 

Es musste daher zur Fesstellung der Constitution der Bioxyben- 
zoesiiuren eio anderer Weg betreten werden, und es war zuerst 
V. M e y e r ,  der, gestiitzt auf seice Versuche, welche die 1,3 Stellung der 
Oxybenzoesaure feststellten, und auf die Versnche von B a r t h  iiber 
die Bildung der Protocatechusaure durcb Einfiihrung einer OH - a r u p p e  
sowohl in  die Oxybenzoeslure ala in die Paraoxybenzoesiiure, die 
Constitution der Protocatechusaure als entsprechend der Stellung 1,3,4 
bezeichnete. 

(Vorgetragen vom Verfasser.) 

*) Wenn ich bei dieser Gelegenheit erwilhnen musste, dass Hr. T o l l e n s  meinn 
Arbeit iiber das spec. Volum verschiedener Flussigkeiten nicht beschtet hnbe, so 
mnss ich eine Bemerkung iiber diese Arbeit von niiderer Seite als nicht znr Sache 
gchiirend bezeichnen. Hr. S c h u  1 t z -  S e I1 a c k berichtet nllmlich in seiner Abhsnd- 
lung iiber die Modificationen des Schwel’elsaureanh\.dritls (d. Ber. 111. 216), ich 
hiitte die Angaben M a r i  y n a c ’ s  hieriiber nicht bestiltigt. Dieses ist nun allerdiugs 
gauz richt.ig, sber ich habe auch nicht daran gedacbt, diene Angaben zu prufen. 
Meine Untersuchnng beschriinkte sich auf die Bestinimuny des Siedepunktes und 
der Ausdehnung des g e s c  h m o l z  e n e n  SchwefelsLur~nnh!driiln nnd nieine Angaben 
iiber Erstarrungs- und Schinelzpunkt beziehan sich anf das Verhalten cles Anhydrids 
in zi i  g e  s c  h m  o l z e n  e n  RGhren.  Dieses hlltte Hr. S c l i u l t z  - S e l l a  ck beachten 
sollen. D s  ich hierbei die von M s r i  g n  a c beobachteten Erscheinungen nicht wahr- 
genominen habe, so hatte ich auch keine Veranlassung, dariiber zu berichten. 
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1nzwische:i zeigte R e  m s eq ,*) dass die aus Sulfobenzoesaure ge- 
wonnene Oxybenzoesaure Paraoxybenzoesaure beigemengt enthalt, uud 
F i t  t i g  **) wies darauf hin, dass hierdurch die Versuche von B a r  t h iiber 
die Bildung der Protocntechushure aus Oxybenzoesauren an Ben eiskraft 
verlieren , da dieselbe rniiglicherweise ihren Ursprung der Cegenw-:irt 
von Paraoxybenzoesaure in der angewandten Oxybr~nzoeahui e ver- 
danke. Gleichzeitig eiinnerte er an die Bildung yon Brenzkatechin nus 
Protocatechusaure, welche ihui  die von V. M e y e r  angenornmene be- 
nachbarte Stellung der OH- Gruppen unannehmbar erscheinen liess. 

Bei consequenter Durchfiihrung dieser Ansicht wiirde siclr, da die 
Bildung der ProtocatechusCure am Paraoxyberlzoesiiure keinetu ZweifFl 
unterliegt, und somit die eine der 0 H-Gruppen urizweifrlhaft gegen 
die COOH-Gruppe  die Stellung 1,4 besitzt, fiir die Protocatechu- 
saure folgende Stellung ergeben : 

C O O H  
’ :OH 

O H  

I 

welche die einzige ist, die tinter Beriicksichtigung ihrer Bildung aus Para- 
oxybenzoeslure dieselbe als CarLonsaure des Brenzcatechrns erschei- 
nen liisst. 

Ieh werde ini Folgenden zeigen, dass diese Coustitution einer 
neuen, von der Protocatechusaure vollig verschiedenen Bioxyhenxoe- 
saore zukomrnt, und dass deninach fur die Protocatechusaure die von 
V. M e y e r  zuerst aufgestellte Formel I, 3, 4 beibehalten werden muss. 

Zur Darstellung eirier Bioxybenzoesaure von bestimmt feststehen- 
der Constitution schien es vor A l l e s  wichtig, von einem sicher als 
einheitlich charakterisirten Triderivate des Benzols auszugehen. Ein 
solches ist die SUlfQSiiUre des 1,4 Nitrotoluols 

CH, 

welche ron B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  durch Behandeln von festem 
Nitrotoluol rnit rauchender Schwefelsiiure erhaltan wurde, und welche, 
‘wie diese Forssher ausdrficklich nachgewiesen haben , ehe einaige, 
keine Isorneren entbaltende Substane ist. 

Geht man von diesem Triderivate des Beozols aus, so hat man, 
urn zu einer Bioxybonzoesaure zu gelangen, - die Nitro- iind Sulfo- 
gruppe i n  demselben durch O H  z t ~  ersetzen, und endlich die Methyl- 
gruppe zu Carboxyl zu nwvdiren. Urn indessen die Constitution der 

*) Zeitechr. f. Chein. 1871, 9. R1. 
**) Zeitschr. f. Chem. 1871, S. 180 
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so zu erhaltenden Bioxybenzoesaure zii kennen, war es zunlchst er- 
forderlich, die Constitutioii der Nitrotoluolsulfosaure aufzukllen. 

Da die Stellung der NO2- zur CH,-Gruppe in dieser Saure be- 
kannt (1,4) ist, so blieb nur noch die Stellung der Sulfo- zur CH,- 
Gruppe zu bestimmen iibrig. 

Zu diesem Zweck wurde die nach der Methode von B e i l s t e i n  
und K u h 1 b e r g  dargestellte Nitrotoluolsulfosaure in die Amidosaure 
und diese in die Diazoverbindung iibergefiihrt, in welcher letzterer die 
Stickstoffgruppe nach der Methode von G r i e s s  eliminirt und durch 
Wasserstoff ersetzt wurde. 

Dies gelingt leicht, wenn man die Diaztmerbindnng, welche ich 
durch Behandlung der fein gepulverten AmidoeHure rnit salpetriger 
Siure unter Alkobol erhielt, rnit absolutem Alkohol unter dem Drncke 
einrr Qoecksilbersiiule von ca. 320"" kocht. Die Verbindung lijst 
sich dabei unter Entwickelung von Stickstoff und brauner Farbung, 
u r d  man erhalt eine Toluolsulfosaure, dwen Ralisalz dureh Schmeken 
triit Ralihydrat zuerst in ein Kressol und d a m  weiter durch Oxydation 
in  ejne Oxybenboesiiure verwandelt wurde. 

Dabei geht die Vertretung des Schwefelsliurerestes durch 0 H 
zienilich glatt vor sich, und man erbiill ein fliissiges Kressol. Es schien 
niir rathsam die Operation an dieser Stelle zu unterbrecheq, dacl 
Kressol durch Extrahiren der Schmelze rnit Aether zu gewinnen und 
sodann durch nochmaliges Schmelzen rnit Kali die Oxydation des 
Methyl zu Carboxyl zu bewirken. Man erhalt so eine %ure, die sich 
sofort durch ihre schiine Eisenreaction als Salicylsaure ausweiet. 

Die Saure wurde dadurch gereinigt, dam man den Aetherauszug 
mit kohlensaurem Ammoniak schiittelte, wobei das noch uuangegriffene 
Kressol unveriindert in der iitherischen Losung bleibt. Die ammonia- 
kalische Liisung wurde dann angesauert und ihr die Salicylsaure wie- 
der durch Acther entzogen. Daratif wusde dieselbe der Sublimation 
unterworfen und so in schiinen, zolllangen, bleiidend weissen Nadeln 
erhalten, deren Schmelzpunkt bei 155O C. gefundeh wurde, die rnit Eisen- 
chlorid die tiefviolette Farbung zeigten und dtren Zusammensetzung 
der Formel C,H,O,  entsprach. Bus diesem Versuzhe ergiebt sich 
mit Bestimmtheit, dass die Stellung der Methyl- zur Sulfogruppe in 
der Sulfosaure des festen Nitrotoluol 1,2 ist, und, da die Nitrogruppe 
gegen die CH3-Gruppe die Stellung 1,4 besitzt, so ergiebt sich die 
Constitution dieser Nitrotoluolsulfosaure zu 1, 2, 4. 

Um dieselbe in eine Bioxybenzoesaure iiberzufiihren, wurde ahn- 
lich wic? bei erstem Versuche verfahren, die Nitrosulfogaure in die 
Amidosaure und diese in die Diazoverbindung iibergefiihrt. Letztere 
ist eine in Wasser leicht Iosliche, in  Alkohol unlijsliche Substanz, 
die gegen Alkalien ziemlich bestandig ist und beim Erhitzen auf 
Platinblech schwach verpufft. Kocht man diese rnit Wasser, 80 ent- 



steht unter Stickstoffentwickelung eine Kressolsulfosiiure, die folgende 
Constitution hat: 

CH, 
.". 
; ;SO,H . .  
\ )  

\, 

OH 
Hieraus erhiilt man die Bioxybenzoesgure, Venn man das Kalisalz mit 
Ii 0 I1 schmilzt , indem gleichzeitig der Schwefelsaurerest durch 0 H 
vertreten und die CH,-Gruppe zu C O O H  bxydirt wird. 

Durch Schutteln der angesauerten Schmelze mit Aether erbalt 
man eine in Nadeln krystallisirende Siiure , die noch phenolartige 
Verunreiriigurigen enthiilt. 

Man niuimt dun den Aetherriickstand mit Wasser auf, filtrirt vom 
ungeliisteii , und setzt zur Lhung etwas essigsaures Rlei. Hierauf 
wird das Blei wieder durch H, S ausgefallt, wobei gleichzeitig alle Ver- 
uiireiriigungen rnit zu Hoden gerissen werden. DRS Filti.tt ist eine 
t'arblose IJIiissigkeit, der man durch Aether die Saure entzieht. Sie 
krystnllisirt hieraus in sternfijrrnig gruppirten Nadeln mit 3 Mol. Wasser. 
Dieselbe ist leicht in Wasser, Alkohol und Aether liislich, giebt mit 
Eisenchlorid eine schiirie rothbrauiie FBrlmrig und schmilzt krystall- 
wasserh:rltig bei 148". 

Trocknet man die Siiure bei 1?W, so verliert sie alles Krystall- 
wosser und scbmilzt nun bei 194". Sie l a s t  sich leicht sublimiren, 
iud man erhalt kleine wcissct Nadeln, die denselben Scbmelzpunkt 
( 1!14'1) zeigen. 

l h s  Hariumsolz (C.i FI, I<:I krystallisirt aus Wasser, in dem 
c5 Ieicllt liislich ist, i n  N:l.deln, d i e  keiu Krystallwasser enthalten. 

Leidcr war die Ausl)eutc. an diesur Shure, die ich 3,4 Bioxybenzoe- 
siiurc nennen will, eine sehr qeririgc, so dass ich keine weiteren Ver- 
euehe damit anstellen korinte, doch grht zur Geniige aus den an- 
gefulirten Eigenschafteu Iiervor, dass dieselbo riillig verschieden von 
der Protocatechushre ist, und da ihr die Sfellung I, 2, 4 zukomrnt, 
so glaobe ich, dass fiir 
gestcllte Forrnel 1, 5,  4 

die I'rotocatecliiiAiiure die von V. M e y e r  auf- 
heibehalten werdeu muss. 

196. H. S a l k o w s k i :  Uober dio Constitution der Chryaanissaure. 
(l~ii i tzc;aiici~tl nin 1.5. ,J i i l i . )  

Wie ich kurzlich iiiitgetlicilt, hitbe, :') gcht die Chrysanissiiure bei 
Helrandlung mit salpetriger Siinre iii cine ( )xysiure voii der Zusammen- 
scfzung der Dinifrooxyberiz0~sliul.e iiber. Die zweibnsischc Natur der- 

*) Uivw Berichte IV. 222. 




