
628. St. von Kostaneoki: Zur Einmhnrng 
gruppe in die Phenole. 

(Eingegangen am 4. December.) 

der Cerboxyl- 

Wie Wil l ' )  beim Phloroglucin und B i s t r z y c k i  und ich?) beim 
Resorcin und Orcin gezeigt haben, lasst sich die Methode, welche 
S e n  h o f e r  und B r u n n er zur  Einfiihrung der Carboxylgruppe in poly- 
hydroxylirte Phenole anwandten, indem sie diese Verbindungen mit 
einer . Losung von Ammoniumcarbonat resp. von Kaliumhydrocarbonat 
mehrere Stunden im Rohr auf 1300 erhitzten, in vielen Fallen sehr  
bedeutend vereinfachen. I n  der That  geniigt es, Phloroglucin, Re- 
sorcin oder Orcin in massig concentrirter, wasseriger Losung von 
Krrlium- oder Natriumhydrocarbonat kurze Zeit in einem Kolbchen 
zu erwarmen, um recht gute Ausbeute an deren Carbonsauren zu er- 
halten. 

Diese Beobachtungen haben mich veranlaest, die Anwendung der- 
selben Reaction auf andere Phenole zu versuchen. Von den Mono- 
oxybenzolen habe ich nur das  Phenol und das  Thymol mit Kalium- 
hydrocarbonatlosung im offenen GeEsse erhitzt, jedoch ergaben die 
Versuche negative Resultate, wie nicht anders zu erwarten war ,  da  
D r e c h s e l  s), der uberhaupt zuerst die Einwirkung des Kaliumhydro- 
carbonats auf Phenole studirt hat, nur wenig Salicyls&ure erhalten 
hatte, selbst als e r  Phenol mit Rdiumhydrocarbonat auf 1600 im Rohr 
erhitzte. 

Auch bei den Bioxybenzolen geht die Reaction mit Alkalihydro- 
carbonaten im offenen GeEss durchaus nicht in  allen Fallen vor sich, 
wie ich schon in Gerneinschaft rnit B i s t r z y c k i  vom Hydrochinon 
mitgetheilt habe. 

Das Toluhydrochinon und Thymohydrochinon verhalten sich 
ebenso. Man muss hier schon, wie S e u h o f e r  und S a r l a y 4 )  beim 
Hydrochinon und B r un n e r 5 )  beim Toluhydrochinon, durch Anwendung 
von Druck die Reaction unterstutzen. 

Bei dern Brenzcatechin, dessen Carbonsauren M i l l e r  6 )  er- 
hielt, als e r  es mit Ammoniumcarbonat im Rohr erhitzte, lasst sich 
im offenen Gefass die Einfuhrung der Carboxylgruppe gleichfalls nicht 
bewerkstelligen. 

- __ 

l) Diese Berichte XVIII, 1323. 
9 Diese Berichte XVnI, 1953. 
3) Zeitschr. f. Chem. 1865, 550. 
4, Monatshefte f. Chem. I, 236. 
5, Monatshefte f. Chem. II, 448. 
6, Chem. SOC. Journ. 7, 41, 398. 
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Hiernach musste ich vermuthen, dass der leichte Eintritt der 
Carboxylgruppe von der Stellung der Hydroxyle abhingen miiese uud 
jene Darstellungsmethode aich nur bei solchen Phenolen anwenden 
lasse, welche zwei Hydroxylgruppen in der Meta-Stellung besitzen. 
Meine weiteren Versuche bestatigten diese Vermuthung. Es gelang 
mir sowohl ein zweites Homologes des Resorcine, niimlich dae von 

Knech  t ’) beschriebenc Cresorcin , wie such ein zweites 

OH 
‘1 

CH3 , \  

, . O H  
\ I  

OH 
I \  

Oxpresorcin, das Pyrogallol : 

fiihren. 

‘ ,OH,  in die Carbonsauren iiberzu- 
IOH 

\ I  

Dars t e l lung  d e s  Cresorcins .  
K n  echt  benutzte als Busgangsmaterial f i r  die Daretellung des 

Cresorcins das durch partielle Reduction des m- Dinitrotoluola ent- 
C Ha 

’ \,Nos 
I \  

stehende o-Nitro-p-Toluidin f I . Er fiihrte dieses successive in 
\ I  

\ ,  

N Ha 
das o-Nitro-p-Kresol, o-Amido-p-Kresol und zuletzt durch Diazotiren 
in Cresorcin iiber. Da aber die erwahnten Processe hier nur wenig 
glatt verlaufen, so hielt ich es fir zweckmassig, von dem isomeren 

C H3 
I ,  

, auszugehen, welches (I Nitrotoluidin, dem p-Nitro-o-Toluidin I , 
, ,  

N 0s 
sich sehr leicht nach der fast quantitative Ausbeute liefernden Methode 
voti Niil t ing und Coll in  2) erhalten liisst. Letzteres karin man ohne 
griissere Verluste nach denselben Verfassern 3) in das p-Nitro-o-Kresol 
und dann in das p-Amido-o-Rresol iiberfilhren. Durdh Diazotiren und 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure erh&lt man aus diesem Amido- 
kreaol, wie bereits Wallac h 4) bewiesen, reichlich Cresorcin. 

C r  esor  c i  nca r b o n s iiur e. 
Zur Gewinnung der Carbonsatwe wurde ein Theil des Creeorcins 

mit 4 Theilen Kalium- oder Natriumhydrocarbonat und 5-10 Theilen 

1) niese Berichte XV, 298. 
1) Dime Berichte XVII, 265. 
3) Diese Berichte XVII, 268. 
3 Dime Berichte XV, 2835. 
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Wasser in einem KBlbchen 1/4 Stunde lang erhitzt. Das Reactions- 
product wurde mit Salzsiiure angesiiuert und zweimal mit Aether 
extrahirt. Der  atherischen LZisung wird die Siiure durch Schiitteln 
mit verdiinnter Sodalosung entzogen. Nach dem Ansauern der letz- 
teren wird die Saure abermals mit Aether extrahirt. Dieser hinter- 
liess beim Abdestilliren die Saure in schwach rothlich gefirbten 
Krusten. Durch eiiimaliges Umkrystallisiren aus Wasser linter Zusatz 
von Thierkohle wurde die Saure vollkommen rein erhalten. 

Sie krystallisirt in selir langen , diinnen, farblosen, gljnzenden 
Prismen, die wasserhaltig sind. 

Gefunden Berechnet 
fiir C~H~(CHB)(OH)~COOH)  + HnO 

H2O 9.80 9.68 p c t .  

Die bei 105O getrocknete Satire gab bei der Analyse Zahlen, die 
gut fiir eine Dioxytoluylsaure stimmen. 

Gefunden Ber. f i r  CsIIa(CHj)(O€I)~COQH 
c 57.32 57.14 pCt. 
H 4 94 4.76 B 

Die Slure  ist i i i  Aether und Alkohol sehr Icicht, iu heissem 
Wasser leicht lcslich, vie1 schwerer in kalteni. 

Mit Eisenchlorid fiirbt sie sich blauviolett und wird von Blei- 
zuckerliisung nicht gefallt. Sie schmilzt bei 208 O unter Kohlensaure- 
abspaltiing. 

Das K a l i u  m s a l z  murde durch vorsiclitiges Neutralisiren einer 
concentrirten , wiisserigen Losung der S lure  illit Kaliumcarbonat dar- 
gestellt. Es ist sehr leicht liislich i n  Wasser und krystallisirt daraus 
in farblosen, wohl ausgcbildeten Prismen. 

Die lufttrockcne Substanz erlitt, bei 105O getrocknet, einen Wasser- 
verlust, der zwei Molekiileii Krystallwasarr eiitspricht. 

K 14.93 14.87 pCt. 
Gcfiuidcii Ber. fur CS H, 07 K + 2 H20 

Die so getrocknete Substanz gab bei der Analyse: 
Gefunden Rerechnet 

K 18.88 18.93 pCt. 

Vom Cresorcin lassen sich drei Carbonsauren ableiten: 

I. n. 111. 
O H  O H  OH 

CH3: ;COOH CH3, x, CH3: \, 
,\ I \  

9 
'\ ,OH ;OH COOH',  !OH 

'COOH 
\ I  \ I  

vbn denen die Saure I11 ale die Kresorsellinsiiure von J a c o b s e n  nnd 
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Wiere ' )  bereits bekannt iet. Von dicker Sliure iet aber die Cre- 
aorcincarbonegure vtillig vemchieden; es kann ihr also nur die Formel I 
oder I1 eukommen. In beiden Fgllen wlire die Sliure eine Salicyl- 
dure,  waa auch die Eisenreaction beetBtigt. 

Von den beiden miiglichen Formeln mbchte ich der zweiten den 
Vorzug geben , da die Leichtigkeit dee Reactionrverlaufe wohl den 
Schluss erlaubt, dam beim Cresorcin dieeelbe Stelle dee Benmlkernee 
von der Carboxylgruppe beeetzt wird, wie beim Reeorcin eelbeta). 

Py roga l lo l ca rbons i iu re .  
O H  

; ;OH 
I, .'OH Die Pyrogallolcarbonsliure ist bisher nur durch 12- bie 

\ I  

COOH 
15 stiindiges Erhitzen yon Pyrogallol mit Ammoniumcarbonat auf 1300 
von S e n h o f e r  und B r u n n e r s )  erhalten worden. 

Durch Erwarmen von Pyrogallol mit Kaliumhydrocarbonat im 
Kblbchen kann man eehr leicht und schnell die Sgure in vorziiglicher 
Reinheit gewinnen. 

Die Analyse bestiitigte die Angabe yon S e n h o f e i  und B r u n n e r ,  
daes die SHure rnit l/g Molekiil Wasser kryatallieirt. 

Berechnet 
Gefunden fiir ~[GHP(OH)SCOOH] + HsO 

c 47.79 
H 3.75 

47.73 pct. 
3.79 B 

Die Krystallwasserbeetimmung ergab : 
Gefunden Berechnet 

H a 0  3.06 3.33 pct. ~ _ _ _  

*) Dime Berichte XVI, 1960. 
9 Dieeelbe Betrachtung macht auch die Conetitution der Paraoreellin- 

ellure sehr wahrscheinlich. Die Formel fir Paraorsellins~ure w h e  dann 
C Ha 
, \  

; ,COOH.  
OH',. ..'OH 

\ r  

Ffir die Ors$lin&ure bliebe 

fibrin. 

dann nur die Formel 
CHS 

,' '. 
! !  

OH',, .:OH 
C O O H  

, ,  

,2 

9 Mooatahefte f. Chem. I, 468. 
Berichte d. D. cbem. Gensllsehaft. Jabrg. XVIII. '108 



Die Idenfitlit der SBure wurde aus allen von S e n h o f e r  und 
Br u n n e r  asgegebenen Reactionen erschloeeen. 

Die fir Pyrogallolcarbons#iure eehr charakterietieche violette F&- 
bung mit Spuren von Salpetersaure zeigte eine Liieung meiner Siiure 
in kalter conc. Schwefelsiiure mit grosser Schiinheit. 

Das Pyrogallol ist dae zweite Trioxybenzol, das  durch Hochen 
mit Kaliumhydrocarbonat in die enteprechende Carboneaure iibergeht; 
denn beini Phloroglucin hat bereits W i l l  1) die Methode mit Vortheil 
angewandt. Es ware nun interessant, feetzustellen, o b  das dritte miig- 
liche Trioxybenzol , das von B a r t  h und S c h r e d e r *) beechriebene 
Oxyhydrochinoii , welches auch zwei Hydroxylgruppen in der Meta- 
stellung besitzt. gleichfalls eine Carbonsaure liefert. 

Dr die Darstellung des Oxyhydrochinone vie1 Zeit erfordert, so 
konnte ich den Vrrsuch damit bisher nicht ausfuhren. Ich gedenke 
nun zuniichst bei den Homologen dee Oxyhydrochinone: dein Oxy- 
xylohydrochinon und dem Oxythymohydrochinon, die Allgemeinheit 
dieser Reaction zu priifen. 

B e r l i  n, Organ. Laborat. der Techn. Hochschule. 

624. 8. Levy: Ueber die Oxydation dea Copeivebalaamiile. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut dcr Universitst zu Strassburg.] 

(Eingegnugen am 4. December.) 

Als ich fiir meine demnachet zu veroffentlichende Arbeit BUeber 
Condensationeproducte der Terpenylsaure a grossere Mengen dieser 
Saure, die ja bekanntlich bei der Oxydation von Terpentinol mit chrom- 
saiirern Kalium und Schwefelsaure entsteht, niithig hatte, kam ich auf 
den Gedankeii, auch einmal einige Terpene vom anderem Siedepuiikt 
ale die in die Reihe des Terpentiniils und Citronenoh gehiirenden auf 
i h r  verhalten gegen Oxydationemittel zu priifen; ein Gedanke, der 
uni so inehr der Auefiihruiig werth schien, als eich mir beim Studiren 
der  Litteratur dieses Gegenstandes zeigte, dase in gleicher Richtiing 
vor CB. 7 Jahren von G r u e n l i n g  begonnene, aber nicht zu Ende ge- 
fiihrte Versuche zu gut krystallisirteri Verbindungen gefiihrt hatten. 

') 1. c. 
2) Monatshefte f. Chem. IV, 176. 


