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 ber directe Einfiihrung yon Carboxylgruppen in 
Phenole und aromatische Sguren. 

(Arts dem chem. Laboratorimn der UniversitKt Innsbruek.) 

u Einwirkung yon doppelt  kohlensaurem Kali auf  
Toluhyclrochinon. 

Von C. Brunner, 

(Yorgele9 t in dee Sitzung am 17, Juni 1881.) 

Die g'Unstigen Erfolge, welche bei Einwirkung yon kohlen- 
saurem Ammon auf 0rein erzielt wurden~ liessen erwarten, dass 
auch das mit dcm Orcin isomere Toluhydrochinon bei glcieher 
Behandlung ebcnfalls eine Carbons~ture liefcre. 

Einige Versuehe, bei denen die zur Darstelhmg dcr Para- 
orsellins:,ture aus Orcin (C. S e n h o f e r  und C. B r u n n e r  
LXXXI. Bd. der Sitzb. der k. Akademie der Wissensch., II. Abth, 
Marz-Heft, Jahrg. 1880, Monatsh. f. Chemic I. Bd. S. 236) ange- 
g'ebenen Verhiiltnisse auch beim Toluhydrochinon genau tinge- 
halten wurden~ gaben jcdoch kein befriedigendes Rcsultat, da 
die Menge der gebildeten S~ture wait hinter dan Erwartungen 
zurUckblieb, zu dcnen die Ergicbigkeit dieser Methodc bei anderen 
Phenolen berechtigte. 

Zu besserem Erfolge ftihrte die Anwendung yon doppelt 
kohlensaurem Kali~ wiewohl auch hiebei die erhaltene S~ure 
wenig rein, die Ausbeute schwankend und ziemlich gering war. 
Erst dutch Zugabe yon schwefligsaurem Kali war es miiglich, ein 
reines Product und eine so erspriessliche Ausbeute zu erhaltcn~ 
dass eine erfolgreiche Untersuchung der gebildeten S~ure ansge- 
fUhrt werden konnte. 

Nachdem so durch Vorversuche die m~glichst gUnstigcn 
Bedingungen ermittelt worden waren~ wurde eine grSssere Menge 
Toluhydrochinon~ das nach der yon N i e t z k i  gegebenen Vor- 
sehrift (Berl. Chem. Ber. 1878, S. 1103) aus 0rthotoluidin darge- 
stellt und gereinigt war, zur Reaction verwendet. 
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40 Grin. dieser Verbindung wurden mit 130 Grin. Kali- 
umbicarbonat~ 110 CC. Wasser und 40 CC. einer concentrirten 
LSsung yon schwefiigsaurem Kali in einem Digestor einge- 
schlossen und in einem Bad yon TerpentinS1 36 Stunden hin- 
durch erhitzt. 

Der Inhalt des Digestors, der nach der Reaction braun 
gef/irbt und yon zahlreichen Krystallen durchsetzt war, gab nach 
dem Ans~tuern mit verdtinnter Schwefcls~ure sogleich eine 
krystallinische Ausscheidung der neu gebildcten Siiure. Da bei 
den Vorversuchen es sich ergeben h~tte, dass die entstandene 
S~ture nur zum Theil sich ausscheidet, war es nothwendig, die 
saute Fliissigkeit sammt der krystallinischen Ausscheidung 
mehrmals mit :~ther auszuschiitteln, der sowohl die Siiure als 
auch das noch unangegriffene Toluhydrochinon aufnahm. Bei 
nachheriger Behandlung des :~thers mit einer L(isung yon kohlen- 
saurem Ammon ging die Si~ure als Ammonsalz in die w/isserige 
LSsung tiber, w~ihrend beim Abdcstilliren des ~:thers Toluhy- 
drochinon zurtickblieb. Die alkalische Flt|ssigkeit wurde ange- 
s~iuert und abermals mit J{ther ausgeschtittelt. Derselbe hinterliess 
nach dem Abdestilliren die S~ture in braun g'et~irbten krystallini- 
schen Krusten. Die Ausbeute der so dargestellten Substanz 
betrug durchschnittlich 40--45 Percent des angewendeten Tolu- 
hydrochinons. 

Zur Reinig'ung wurde die S~ture in heissem Wasser gelSst 
und yon unwesentlichen Ausscheidungen abfiltrirt. ~Nach dem 
Erkalten waren scheinbar zweierlei Substanzen auskrystallisirt. 
Man konnte neben braun gef~irbten schlecht ausgebildeten Kry- 
stallen deutlich kleine, fast weisse Prismen wabrnehmen. Viele 
Versuche~ dieselben dutch systematisehes Umkrystallisiren aus 
verschiedenen LSsungsmitteln yon einander zu trennen~ blieben 
erfolglos. Mechanisches Aussuchen und Umkrystallisiren der 
gesonderten Partien fiihrte endlich zur ()berzeugung, dass beide 
Formen in einander Ubergehen. Es findet dies darin seine Er- 
kliirung~ dass die u je nach obwaltenden Umst~tnden 
das einmal mit~ das anderemal ohne Krystallwasser sich aus- 
scheidet. 

Urn die im [)bl~gen reine Substanz~ der hartniickig eine 
gelbbranne Fi~rbung anbaftet~ mSglichst zu entf~trben, ist es am 
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bcsten,(tie hcisse LSsung dcrselben theilweise mit gcschl~mmtem 
kohlensauren Blei zu neutralisiren und das zugesetzte Blei wieder 
mit Schwefelwasscrstoff zu enffcrnen. Die yore Schwefelblei ab- 
filtrirte Liisung scheidet beim Erkalten schwach gefitrbtc Krystall- 
massen aus, die beim Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
in besonders deutiich ausgebildeten Krystallindividucn erhaltcn 
wurden. 

Sic bcstehen untcr dem Mikroskope betrachtet aus querg'c- 
streiftcn B1/tttchen yon schief rhombischem Habitus, die sich in 
Zwilling'skrystallen sternffirmig anordnen. 

Die bei 100 ~ getrocknete Substanz zeigt bei dcr Analyse 
folgcndc Zusammensetzung': 

I, II. IIl. IV. V. 
C . . . .  56"73 56"92 56'98 56"85 57"33 
H . . . .  4"78 4"96 4 '39 5"01 4"81 

diese Zahlcn entsprechen einer Vcrbindung der Formel CsHsO 4, 
welche C ~ 57.14, It ~ 4" 76 Percent vcrlangt. 

Die unter I und II ang'efilhrtcn Zahlcn bczichen sich auf 
Substanzen, wclche aus vcrdtinntenl Alkohol auskrystallisil~ 
worden waren. Sic batten bei 100 ~ nichts an Gewicht verloren; 
die Ausscheidung war demnach ohnc Aufnahme yon Krystall- 
wasscr erfolgt. Die unter III angegebcnen Zahlenwurden erhalten 
bei der Analyse dcr S~ture, die direct aus einer wi~sserigen 
LSsung des Ammonsalzcs durch Salzs~ure gefi~llt wurde. Sic 
stellt so ein weisses, krystallinisches Pulvcr dar, das lufttrocken 
bei 100 ~ 4.80 Percent Wasser verlor. Aus der Formel CsHsO , 
+ 1/2H20 berechncn sich 5"09 Percent. Die letzten Analysen 
entstammten einer S~nr% welche aus hcissem Wasser umkry- 
stallisirt worden war. Bei Krystallisationen der letztcren Art 
ftihren Krystallwasserbestimmungen h~tufig zu einem vcrschie- 
denen Resultate und zwar schwanken sic zwischen 2.20 und 
4"00 Percent, da diesc gefundenen Zahlen sich mit der frtiher 
gegebenen Formel nicht gut in Einklang bringen lassen und ein 
Yerwittern dcr KrystaUe nicht nachgewiesen werdcn konnte, so 
bleibt nur die Annahme Ubrig, dass die Substanz zum Theil mit~ 
zum Theil ohnc Krystallwasser sich ausscheidct. 

Die Verbindung ist in kaltem Wasser schwer 15slich. 1 Thcil 
S~turc l(ist sich erst in 1366 Theilen Wasser yon 8"2 ~ C.  In 
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heisscm Wasser ist sic leichter Rislich, Alkohol und .~ther nehmen 
sic kalt wie warm reichlich auf. Ihre wiisserige LSsung zeigt 
folgende qualitative Reaetionen: 

Eisenchlorid gibt eine lasurblaue Farbenreaction, die bei 
l~tngerem Stehen oder auf Zugabe yon mehr Eisenchlorid schSn 
griin wird. 

Alkalische Kupi'erlSsung wird beim Erwi~rmcn sofort, in der 
K~tlte erst nach lfingerer Zeit~ neutrale SilberlSsung dagegen 
schon in der Kiilte schnell reducirt. 

Essigsaures Blei gibt anfangs kaum eine Trilbung, spiiter 
aber entsteht eine Ausscheidung yon kleinen~ weissen Krystallen. 
Basisch essigsaures Blei erzcugt einen reichlichen ~iederschlag, 
der sich im Uberschuss des F~llungsmittels auflSst. Beim Kochen 
wird die LSsung roth gef~irbt. Die Substanz schmilzt bei 206 
bis 210 ~ C. unter gleichzeitiger Abgabe yon Kohlensfiure. Beim 
allmi~ligcn Erhitzen l~sst sich aSer schon yon 185 ~ an Kohlens~ure- 
abspaltung nachweisen. 

Die durch obige Analysen bestimmte Zusammensetzung der 
S~ure wurde noch welters durch die Untersuchung folgender Ver- 
bindungcn bestatigt: 

B a r y t s a l z .  Dasselbe bildet sich~ wenn man die LSsung dcr 
fi'eien SSurc in verdUnntem Alkohol mit fi'isch gef~lltem, kohlem 
saureu Baryt l~ngere Zeit digerirt. Zur vollsti~ndigen LSsung des 
gcbildeten Barytsalzes gibt man kochendes Wasser zu~ filtrirt 
hierauf und cngt das Filtrat bei gelinder W~trme tin. Die aus 
feinen prismatischcn Nadeln bestehende krystallinische Aus- 
scheidung gab bei 100 ~ getrocknet analysirt: 

(C16Hl~OsBa .~- 2 H 2 0  Geflmden 

C . . . . . .  37" 87 38" 05 
H . . . . . .  3"55 3"61 
Ba . . . . .  27" 02 26" 71. 

Bei 100 ~ hatte keine Gewichtsabnahme stattgefunden. Bei 
130 ~ verlor das Salz 3-62 Percent Wasser. Fiir 1 Mol. Wasser 
berechnen sich aus der Formel C16HI40sBa-+-2H~O 3"55 
Percent. 

K a l k s a l z .  Auf gleiche Wcise wie das Barytsalz aus kohlen- 
saurem Kalk erhalten. Es zeigt unter dem Mikroskope lange~ 
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platte Prismen~ die sich hi~ufig kreuzen und zu kugelftirmigen 
Aggregaten aneinander lag'era. 

Das lufttrockene Salz erlitt bei 100 ~ keine Gewichtsabnahme 
nnd gab bci der Analyse: 

C~r + 2H~O Ge~nden 

C . . . . . .  46"83 47"09 
H . . . . . .  4"39 4"40  
Ca . . . . .  9-76 9"77 

Oberhalb 100 ~ verliert das Salz langsam aber constant an 
Gewicht,  wi~hrend die g'leichzeitige Br~tuiaung eine tiefer gehende 
Zersetzung andcutet. 

B l e i s a l z .  Wird eine warme LSsung' der freien Siiure in 
verdtinntem Alkohol mit essig'saurem Blei versetzt, so scheidet 
sich ein weisser, krystallinischer Niederschlag' aus, der nach dem 
Abfiltriren aus kochendem Wasser umkrystallisirt wurde. Er stellt 
eine weiche, krystallinische Masse dar, die unter dem Mikroskope 
vollkommen dem Barytsalze glich. 

Das lufttrockcne Salz verlor bei 100 ~ nichts an Gewicht uad 
gab bei der Analyse: 

C16HI40sPb -4- 2H~O Gefunden 

C .  . . . . .  33" 28 33" 04 
H . . . . .  3" 12 3" 07 
Pb . . . . . .  35 .87  

Beim Erhitzen auf 140 ~ verlor das bei 100 ~ getroeknete 
Salz 6"55 Percent Wa,:ser. Die Formel C16HI40sPb-+-2H20 ver- 
langt 6" 24 Percent Krystallwasser. Das so getrocknete Salz gab : 

CleH~,~OsPb Gef~nden 

Pb . . . . .  38 '  26 38" 51 

K a 1 i s a 1 z. Es schied sich als ein weisser Niederschlag beim 
Zusammenbringen yon alkoholischer Kalilauge mit einer ittheri- 
schen Ltisung yon tiberschtissiger freier S~ure aus. Derselbe 
musste rasch abgepresst und tiber Schwefels5ure g'etrocknct 
werden, da er sich an der Luft sehr bald brSunte. 
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So dargestellt ist das Salz hygroskopisch~ in Wasser sehr 
leicht l~slich abet nicht zerfliesslich, 
15slich. 

Bei 100 ~ getrocknet gab es: 

CsH 704K Gefunden 

C . . . . . .  46" 60 46" 71 
H . . . . . .  3"40 3"61 
K . . . . . .  18" 93 18" 59 

in Alkohol gleichfalls 

[lber 100 ~ erhitzt, britunt sich das Salz stark und schmilzt 
endlich bei 210--215 ~ unter gleichzeitiger Zersetzung. 

lg a t r o n s a l z .  Aus der freien Si~ure durch Neutralisiren mit 
Atznatron dargestellt. Es erh~rtet nach dem Einengen der 
LSsung im Vacuum zu einer strahlig krystallinischen Masse~ die 
aus kugelfiirmig'cn Aggregaten spitzer ~Tadeln besteht. 

Die beschriebenen Salze sind im Allgemeinen in ihren 
witsserigen L~sungen .leicht zersetzlich und geben wie die freie 
Siture mit Eisenchlorid eine blaue Farbenreaction. 

Besser charakterisirt und bestitndig'er als die Salze ist der 
Athylitther der Siture. 

X th yl it t h e r. Zur Darstellung wird die bei 100 o getrocknete 
freie Siturc mit dcr vierfachen berechneten Menge absoluten 
Alkohols tibergossen und nach Zusatz einiger Tropfen concen- 
trirter Schwefelsiture im Wasserbade am Rtickflusskiihler 
20 Stunden hindurch erhitzt. Aus der beim Erkalten syrupdieken 
Fltissigkeit scheidet sich nach dem Neutralisiren mit SodalSsung 
der g'ebildete Ester in Form 51iger Tropfen aus. Die Fllissigkeit 
wurde mit Ather ausg'eschiittelt und der Xtherrtickstand aus 
heissem Wasser~ dem einige Tropfen Alkohol zugcgeben women 
waren~ umkrystallisirt. Der Ester scheidet sich hiebei in weichen, 
verfilzten Nadeln aus, die kein Krystallwasser enthielten. Sic 
gaben bei 100 ~ getrocknct und analysirt: 

CioH1204 Gefunden 

C . . . . . .  61' 22 61" 07 
H . . . . . . .  6"12 6"08 

DiG Substanz ist im kalten Wasser kaum, im warmen schwer, 
in Alkohol und Benzol sehr leicht 15slich. Mehrmals aus Benzol 
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umkrystallisirt und gepresst, dann aus der LSsung in Alkohol mit 
Wasser gef~llt, zeigte die Verbindung einen Schmelzpunkt 
yon 97-- 98 ~ 

Durch die angefUhrten Analysen dtirfte die Zusammensetzung 
der besproehenen S~ure genUgend festgestellt sein. 

Sie ist isomer mit der Homoprotocatechus~ure, der Orsellin- 
saure und Paraorsdlins~ture. Von den zwei ersteren unterscheidet 
sie sieh dureh ihre SchwerlSslichkeit, durch den h~hmen Schmelz- 
punkt und die Eisenreaetion, yon der letzteren gleichfalls durch 
den hSheren Schmelzpunkt und das Verhalten gegen Silber- 
15sungen. Da ausser den drei erw~hnten S~turen keine Verbindung 
gleicher Zusammensetzung bekannt ist, so liegt in der unter- 
suchten Substanz eine neue S~ure vor. 

Aus der Analogie des Toluhydroehinons mit dem Hydrochinon 
konnten yon dieser S~ure ~thnliche Eigenschaften erwartet werden, 
wie sie der Oxysalicyls~ure zukommen. 

Unter BerUcksichtigung dieser Beziehungcn schlage ieh flir 
diese Verbindung den Namen Homooxysalieylsaure vor. 

Wegen ihrer Abstammung yore Toluhydrochinon war es 
mSglich, dass die Homooxysalicyls~ure dutch oxydirende Mittel 
ebenfalls eine ehinonartige Verbindung liefere. 

Um dies zu prt~fen, wurde das Natronsalz in der Kalte mit 
sehr verdtinnten LSsungen von Ferrideyankalium, Ubermangan- 
saurem und saurem chromsauren Kali sowohl in neutralen als 
auch dureh Essigs~ure anges~uerten LSsungen behandelt. 

Nach l~tngerer Einwirkung gaben die angesituerten Proben 
an Ather beim AussehUtteln eine Substanz ab, die naeh dem 
Verdunsten der ~ttherisehen LSsung sich zum Theil als unzersetzte 
Itomooxysalicyls~ure erwies, theils aus einer schmierigen, unkry- 
stallisirbaren Masse bestand. Es war nicht mtiglich dieselbe in 
geniigender Reinheit zu erhalten, um sie n~,her eharakterisiren zu 
kSnnen. 

Erhitzt man Homooxysalieylsi~ure ftir sich unter allm~tlig'er 
Steigerung der Telnperatur, so spaltet sieh, wie bereits oben 
erwahrt wurde, bei 210--220 ~ reiehlieh Kohlens~ture ab, wahrend 
andererseits eine Substanz zurtiekbleibt, die sieh bis auf wenige 
Flocken in Ather vollsti~ndig aufliist. Die  ~ttherisehe LSsung 
wurde, um noeh geringe Meng'en unzersetzter S~ure zu entfernen, 
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mit kohlensaurem Ammon geschtittelt, dann abdestillirt. Der 
RUckstand zeigte nach mehrmaligem Umkrys~allisiren aus Xylol 
die qualitativen Eigensehaften und: die Zusammensetzung des 
Toluhydroehinons : 

CTHs0 2 Gefunden 

C . . . . . .  67" 74 6 7  38 
H . . . . . .  6-45 6"52 

Die yore Ather ungelSst zurtlekgebliebenen Flocken 15sten 
sich in Kalilauge mit griiner Farbe und konnten mit Salzs~ture 
wieder gefi~llt werden. 

Die gel~nge Menge des hier gebildeten K~irpers dUrfte ein 
Condensationsproduct sein, wie ein solches reiehlieher dureh 
Erhitzen der Siiure mit Sehwefels~ture erhalten wurde. 

Wird niimlieh Homooxysalicylsaure mit tier vierfaehen Menge 
concentrirter Sehwefels~ture Ubergossen und gelinde erw~trmt~ so 
l(ist sich dieselbe mit schSn ffrUner Farbe auf. Wasser f~tllt aus 
dieser L(isung die unveri~nderte Siiure wieder heraus. Erst wenn 
die Temperatur 100 ~ erreicht hat~ zeig'en Proben naeh dem Ver- 
dUnnen mit Wasser weniffc rothe Floeken eines unlSslichen 
KSrpers, dessen Menge bei Steigerung der Temperatur auf l20 bis 
130 ~ bedeutend zunimmt~ wiihrend zugleieh auch day Auftreten 
yon schwefliger Si~ure und von Kohlens~ure eine tiefere Zer- 
setzung verriith. 

Erhalt man diese Temperatur 4 bis 5 Stunden hindurch und 
tritg't nach dem ErkaIten die Masse in Wasser ein, so seheiden 
sieh reiehlieh schi~n rothe Flocken aus, die zuni~ehst durch 
decantiren, dann am Filter gewasehen wurden. Nach dens 
Troeknen hinterblieb ein dunkelrothes Pulver, das yon den 
meisten L~isung'smitteln nut spi~rlieh aufgenommen wurde. Wird 
dasselbe mehrmals mit Aeeton digerirt, so zeigt die filtrirte 
FlUssigkeit anfangs eine intensiv rothe F!~rbung, wi~hrend die 
spiiteren Filtrate wenig" geFarbt erseheinen. 

Der in Aceton un~eliJste K(irper wurde in warmer Kalilauge 
aufgenommen, filtrirt und im Filtrate dutch Salzsi~ure wieder 
herausgefittlt, l~'ach dem Answasehen und Troeknen bei 130 ~ 
gab er bei der Analyse: 

34 



446 B r u n n e r .  

I. II. 
C . . . . . .  63' 93 63" 84 
H . . . . .  �9 4"03 4"22 

Dis Zahlen entsprechen der Formel C1~;H~206, welche einem 
zwcifach methylirten Tetraoxyantrachinon zukommt, und welche 
44"00 Percent Kohlcnstoff und 4"00 Percent Wasserstoff 
verlangt. 

Die Substanz ist in Wasser, Alkohol und ~ther sehr schwer, 
in Aceton und Eisessig besonders in der W~rme etwas besser 
15slich. Wolle und Seidc wird yon ihr beim Kochen mit Wasser 
blass violett ge~rbt. In Kalilauge 15st sich der Farbstoff in der 
Kalte mit grUner, in der Wi~rme mit blauer Farbe, Siiuren fiillen 
ihn aus diesen LSsungen unveriindert wicder heraus. Im Kohlen- 
siiurestrom erhitzt sublimirt der KSrper in schtin carminrothen 
Nadeln, dis unter dem Mikroskope platte Prismen darstcllen und 
rib er300 ~ schmclzcn. 

Zur PrUfung ob die besprochene Verbindung wirklich ein 
durch Condensation aus der Homooxysalicylsiiurc entstandenes 
Anthracenderivat ist, wurde sie der Reduction mit Zinkstaub 
unterworfen. Es war dabei eine feste Substanz sublimirt, die ihrer 
Entstehung gem~tss ein Kohlenwasserstoff und am chcsten ein 
Dimethylanthraccn sein dUrfte. Die Ausbeute war zu gering, als 
dass sine Elementaranalyse hKtte ausgci~hrt werden kSnnen. Es 
musste daher vorliiufig die Ermittlung der Zusammensetzung 
desselben untcrbleiben und es kiinnen im Folgenden nur einige 
qualitative Eigenschaften angeftlhrt werden. Die Verbindung ist 
in heissem Eisessig leicht ltislich und krystallisirt beim Erkalten 
aus demselben fast quantitativ aus. 

Aus einer heiss concentrirten, alkoholischen Ltisung scheidet 
:sic sich in schwach gelb g'eflirbten Krystallen aus, die unter dem 
~ikroskope fiache, stumpf zugespitzte Prismen darstellen. 

Mchrmals mit Eiscssig und Sehwefelkohlenstoff umkrystalli- 
sil:t und gepresst zeigten diese eiuen Schmelzpunkt yon 242 ~ C. 

Die Auszlig'c, welche~ wie frUher erwi~hnt, bei BehandIung 
.des rohcn Farbstoffes mit Aceton erhalten worden waren~ hinter- 
liessen nach dem Abdcstilliren des LSsungsmittels eine roth 
gef~rbte Substanz, die der Hauptmasse nach aus dem in Aceton 
sehwerlSslichcn KSrper bestand. Dass daneben aber noch eine 
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zweite Substanz zugegen ist, erkennt man beim Erhitzen im 
Kohlensiiurestrom~ indem hiebei neben den frtiher beschriebenen 
rothen flachen Prismen noch lang% gut ausgebildete~ gelbgrUne 
:Nadeln sublimirten~ welch tetztere sich in Kalilauge mit g'elb- 
rother Farbe 10sen und daraus durch Salzs~iure nicht mehr aus- 
gesehieden werden. 

Ich bin soeben damit beschifftigt, mir neue Me'nge von Homo- 
oxysalicylsaure darzustellen und hoffe, in kurzer Zeit ausfiihr- 
lieher tiber die Producte der Einwirkung yon concentrirter 
Schwefelsiiure auf die genannte Verbindung beriehten zu 
kiinnen. 

34* 


