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Ein Oxydationsprodukt der Homooxysalicyl-
saure

von

‘W. Duregger.
Aus dem chemischen Institut der Universitit Innsbruck.

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. April 1905.)

Uber Anregung Prof. Dr. Brunner’s unternahm ich es, ein
von ihm hergestelltes, aber noch nicht nidher untersuchtes Oxy-
dationsprodukt der Homooxysalicylsdure einer eingehenden
Untersuchung zu unterziehen.

Der Genannte erhielt dieses Oxydationsprodukt, als er
seinerzeit die von ihm dargestellte Homooxysalicylsiure in
eine Chinonsdure Uberzufiihren suchte, bei der Einwirkung
von Braunstein auf eine kalt gehaltene LOsung derselben in
konzentrierter Schwefelsdure. Die Eigenschaften dieses Pro-
duktes liefen ihn erkennen, dafi keine Chinonsdure sondern
ein unter Kondensation entstandenes Oxydationsprodukt vor-
liege, das nach der Sublimation bei der Elementaranalyse eine
der Formel C4H,O, respektive C,;H, O, entsprechende pro-
zentische Zusammensetzung hatte.

Um nun die Eigenschaften dieses Produktes kennen zu
lernen, seine Zusammensetzung sicher festzustellen und wo-
moglich dessen Konstitution zu erschliefen, stellte ich eine
groflere Menge dieses Oxydationsproduktes her. Dazu mufite
ich zunidchst durch Oxydation des k#uflichen Orthotoluidins
nach der von R. Nietzki?! ausgearbeiteten Methode Toluhydro-
chinon darstellen, hierauf durch Einfithren der Carboxylgruppe

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, X, 1935 und 2005; XI,
1102; XIX, 1487.



824 W. Duregger,

nach der Methode von C. Senhofer und K. Brunner? die
notige Menge Homooxysalicylsdure gewinnen. Die gereinigte
Sédure loste ich in der Menge von je 10 g in 30 cm® kon-
zentrierter Schwefelsédure durch fliichtiges Erwdrmen auf dem
Wasserbade, gofi die erkaltete Lésung in eine von auBen mit
Eiswasser gekiihlte Reibschale und trug 8 g gepulverten Braun-
stein in kleinen Mengen ein. Die dickfllissige Masse splilte ich
mit Eiswasser in ein Becherglas, liefi absitzen und filtrierte.
Den Riickstand behandelte ich zur Beseitigung des {iiber-
schiissigen Braunsteins mit 10 ¢ Oxalsdure und verdiinnter
Schwefelsdure auf dem Wasserbade. Das gewannene Roh-
produkt war, je nachdem ich den Braunstein in kiirzerer oder in
lingerer Zeit in die Losung eintrug und auf dieselbe einwirken
liel, mehr gelbbraun oder kaffeebraun. Bei der Reinigung durch
Sublimation, die ich im Kohlensdurestrom vornahm, erhielt ich
das eine Mal eine ziemliche Menge gelber, schoner Kristalle, das
andere Mal wieder fast nichts. Dies lief darauf schliefien, dafi
das Rohprodukt, welches ich durch mehrere Oxydationen ge-
wonnen; sehr ungleich reich an dem gewiinschten Produkt war
und daBl die Ausbeute von der Zeitdauer der Oxydation ab-
hing. Nachdem die Reinigung dutch Sublimation sehr zeit-
raubend und mit Verlusten verbunden war, suchte ich nach
Loésungsmitteln, um das Rohprodukt daraus umzukristallisieren.

- In Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol, Petroleumither,
Schwefelkohlenstoff und Wasser erwies sich das Produkt so
gut‘wie unloslich. Loslich war es dagegen in Phenol, Kresol,
Nitrobenzol, Anilin, Naphtalin, in konzentrierter Schwefelsdure
und in Kali- und Natronlauge. Zuerst versuchte ich nun das
Umkristallisieren mit Phenol. Aus der von den Braunsteinriick-
stinden - heifl abfiltrierten Phenollésung wurde der Korper
durch ' Alkohol und Wasser geféllt. Dabei fiel das Produkt
immer als braunes, kleinkristallinisches Pulver aus. Besser
schien sich das Anilin als Losungsmittel zu bewéhren, da sich
aus der Anilinlésung beim Erkalten schéne Kristalle abschieden,
die dann- von dem noch viele Verunreirigungen geldst ent-
haltenden Anilin abfiltriert werden konnten. Die Kristalle

—

1 Monatshefte fiir Chemie, IT, 458,
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wurden dann zuerst mit kaltem Anilin und hierauf mit Salz-
sdure und heiflem Wasser gewaschen.

Da die Verluste beim Umbkristallisieren aus Anilin gering
waren, war es moglich, den Einflufi der Zeitdauer der Oxydation
auf die Ausbeute an gelbem Produkt zu beurteilen. Es stellte
sich heraus, daff sich die Ausbeute bei kiirzerer Oxydations-
dauer bedeutend verbesserte. Ich trug nun die Braunstein-
menge unter guter Kithlung in zirka 15 Minuten in die Lésung
ein, wobei dann immer ein dicker griiner Brei entstand, der
erst in Eiswasser gelbbraun wurde. Im tibrigen hielt ich mich
streng an das frither angegebene Verfahren. Ich erhielt auf
diese Weise von 10 g Homooxysalicylsdure zirka 4 g reines

Oxydationsprodukt.

Wie schon frither erwdhnt, sublimiert der Kérper in schonen
gelben Kristallen, deren manche bis zu 1cm Linge erreichten.
Auch Zwillingskristalle von nicht unbetrédchtlicher Groie erhielt
ich neben prismatischen Nadeln. Sie zeigten im auffalienden
Lichte griin- und rotfluoreszierende Flachen. Beim Umkristalli-
sieren aus Anilin erhielt das Produkt stets einen goldigen
Schimmer. Die Lésung des Korpers in konzentrierter Schwefel-
sdure ist im auffallenden Lichte griin, im durchfallenden gelb.
Der Schmelzpunkt des Korpers liegt ungefdhr bei 360°, er
sublimiert jedoch schon bei 250°. Die Verbrennungsanalysen
des sublimierten Korpers ergaben:

I. 02645 g Substanz gaben 0°6257 g Kohlendioxyd und 00799 g Wasser.
II. 0-2741 g Substanz gaben 0 6438 g Kohlendioxyd und 0°0830 g Wasser.
In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

P NS N C8H503

I Il [
C.ooovinl 64:52 64°56 64-43
H........ 3°35 336 336

Die Analyse des aus Anilin kristallisierten Kérpers ergab:

0-2600 g Substanz gaben G-6138 g Kohlendioxyd und 0-0781 ¢ Wasser,
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In 100 Teilen:
Berechnet fiir
Gefunden CgH;04
N \,\/\/
......... 64-38 64-43
......... 3-38 3-36

Das Molekulargewicht des Kérpers bestimmte ich durch
die Siedepunktserhéhung des Phenols, da eine Verbindung
desselben mit Phenol sich nicht bildete.

‘Konstante fiir Phenol = 30-4.

. Beobachtete Gefundenes Berechnet
Menge des | Gewicht der Temperatur- Molekular- fiir
Phenols Substanz erhdhung gewicht Cy6H;00¢
20-50 0-4020 0-193 308-8 298
13-95 0-2300 0-140 357 298

Wegen der Schwierigkeit des Arbeitens mit dem so hoch
siedenden LoOsungsmittel und der geringen Ldslichkeit des
Korpers (in 10 g Phenol ldsten sich nur zirka 0:16 g) erhielt
ich keine gut untereinander iibereinstimmenden Zahlen. Nach
der aus den Analysendaten berechneten Formel war das
Molekulargewicht 298 oder 596 zu erwarten. Es ist nun wohl
kein Zweifel, dafi es 298 ist und der Kdrper die empirische
Formel C;,H,,0, hat,

Um nun den dem Oxydationsprodukt zu Grunde liegenden

Kohlenwasserstoff

zu isolieren und zu erkennen, versuchte ich, dasselbe zu
reduzieren. Ein Versuch mit Jodwasserstoffsdure und Phosphor
im Einschmelzrohre verlief resultatlos. Dagegen erhielt ich
durch Zinkstaubdestillationen, welche ich erstim Verbrennungs-
rohre, dann in Retorten ausfiihrte, eine erst farblose, gegen Ende
der Destillation rotgelb gefirbte Fliissigkeit, aus der sich beim
Erkalten Kristalle ausschieden. Die Menge des gewonnenen
Produktes war zu gering, um es fraktioniert zu destillieren.
Ich suchte deshalb den Kohlenwasserstoff durch Aufstreichen
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auf Tonplatten vom flissigen Teile zu befreien, unterwarf ihn
nochmals der Destillation mit Zinkstaub, trug ihn wieder auf
Ton auf und destillierte im Dampfstrom. Dadurch erhielt ich
ihn in rein weiflen Schuppen, die in dickerer Schichte einen
Stich ins Griinliche zeigten. Er schmilzt unscharf bei 79°. Von
15 bis 20 g meines Oxydationsproduktes erhielt ich zirka 1 bis
12 g reinen Kohlenwasserstoff.

Bevor ich die Verbrennungsanalyse ausfiihrte, bestimmte
ich das Molekulargewicht durch die Gefrierpunktserniedrigung
des Eisessigs.

Konstante des Eisessigs == 39.

Menge des | Gewicht der Beobachtete Gefundenes Bereghnet
Eisessigs Substanz ;r:ri?e%er?atup MOIEK}{]&F C fquI
gung gewic 15H;4
20-39 0-2741 0-296 177
2039 0-4844 0-504 186 194
20-33 0°3049 0-347 168
20-33 0-4405 0-488 192

Die Verbrennungsanalysen des Kohlenwasserstoffs gaben
erst bei der Verbrennung im Bajonettrohr ein brauchbares
Resultat.

I. 0:1867 g Substanz gaben 0-6347 g Kohlendioxyd und 0-1234 g Wasser.
II. 0°1928 ¢ Substanz gaben — Kohlendioxyd und 0°1277 ¢ Wasser. Die

Kohlensdurebestimmung war durch Zerbrechen der Absorptionsréhre
mifgliickt.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
P, S NS Y T ——— T
I 3! CysHyy CygHyy
C..o..... 9272 — 92-72  93-20
H....... 734 736 728 6-80

Die Analysenresultate weisen, wie obige Zusammenstellung
ergibt, auf einen Kohlenwasserstoff von der Formel C, H,, hin,

aber nicht auf einen Kohlenwasserstoff von der Formel C,H,,,
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der bei der Formel C,,H,,0,, die dem der Zinkstaubdestillation
unterworfenen Produkt zukommt, zunéchst zu erwarten wére.

Als ich den Kohlenwasserstoff in Kisessiglosung mit
Natriumbichromat oxydierte, erhielt ich durch. Fallung mit
Wasser ein gelbes Produkt, das, aus Alkohol umkristallisiert,
gelbe mikroskopische Nadeln darstellte und nach dem Subli-
mieren gelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 320° bildete. Sie
losen -sich in Natriumcarbonat und in Laugen und werden
daraus durch Sduren wieder gefillt. Bei der Destillation mit
Calciumoxyd erhielt ich ein rétlich geféirbtes, fliissiges Produkt,
zu dessen Reinigung und etwaiger Identifizierung leider das
Material vorldufig nicht ausreichte.

Fluorenonderivat.

Da somit bei der Zinkstaubdestillation keine glatte
Reduktion erfolgte, wurde nun versucht, in Ldsungen mit
Reduktionsmitteln ein falbares Produkt zu erreichen. Versuche,
das Oxydationsprodukt in saurer Lésung zu reduzieren, blieben
erfolglos, hingegen erhielt ich durch Kochen mit Zinkstaub in
alkalischer Losung ein Produkt, das sich durch seine Loslichkeit
in Alkohol und durch das Verhalten der alkoholischen Ldésung
zu Eisenchlorid wesenthch von dem Ausoenosptodukt unter-
schted

. Zur Durchfuhrung d1eser Reaktion habe 1ch je 1g des
Oxydatlonsproduktes und zirka 200 cm® Wasser in .einem
Kolben zum Sieden erhitzt und in die heiBe Mischung kleine
Stiickchen Atzkali eingetragen, bis nach wiederholtem Auf-
kochen fast vollstindige Losung eingetreten war. Dann fligte
ich nach und nach 3 g Zinkstaub zu, erhielt noch einige Zeit
im Sieden, filtrierte und lief§ das Filtrat in verdlinnte Salzsdure
flieBen. Hiebei fiel ein flockiger griingelber N1ederschlag aus,
der nach dem Erkalten auf einent Filter gesammelt und nach
dem Auswaschen mit Weingeist gekocht wurde. Die heif
filtrierte Losung schied auf ZL{satz von warmem Wagser und
etwas schwefeliger Sdure, die zugefiigt wurde, um eine durch
den Luftsauerstoff eintretende Braunfirbung zu verhindern,
beim langsamen Erkalten gelbe bis hellbraune Nadeln ab, die
allerdings den gleichen goldigen Schimmer wie das aus Anilin
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kristallisierte Ausgangsprodukt zeigten, jedoch sich durch die
Loslichkeit in Alkoho! wesentlich davon unterschieden.

Aufler in Alkohol 18st sich das Produkt noch in heiffem
Eisessig; in Ather ist es nur wenig, in Wasser nicht 16slich.
Die Losung in konzentrierter Schwefelsdure ist gelb und
zeigt nur schwache Fluoreszenz. Der Schmelzpunkt liegt ober-
halb 300°.

Die Elementaranalyse des zweimal aus Weingeist um-
kristallisierten Produktes ergab:

I. 0-3083 g Substanz gaben 07456 ¢ Kohlendioxyd und 0' 1237 ¢ Wasser.
II. 0-2459 g Substanz gaben 05972 g Kohlendioxyd und 0°0989 ¢ Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
C..ooll. 65-95 66°23 66-17
H........ 4-45 4-47 4-41

Es hatte sich aber schon beim Kochen mit Kalilauge, denn
die Anwendung von Zinkstaub war, wie ich spéter erkannte,
zur Gewinnung dieses Produktes nur vorteilhaft, aber nicht
notwendig, durch Abspaltung von Kohlensidure, die auch beim
Ansduern der alkalischen Losung in gréflerer Menge auftrat,
aus dem Korper der Formel C,;H,,0, nach der Gleichung

Ci6H g0 +H,0 = C3H,,0,+CO,

der Korper C,;H,,0, gebildet. Er gibt, der Zinkstaubdestillation
unterworfen, einen Kohlenwasserstoff, welcher dem von mir
aus der Verbindung C,;H,,O; isolierten vollstandig gleicht -und
bei gleicher Reinigung auch den gleichen Schmelzpunkt hat.

Die Losung des Korpers in Lauge gibt mit Essigsdure-
anhydrid bei maBigem Erwidrmen ein

Acetylprodukt.

Dasselbe erhielt ich auch durch Kochen- mit Essigsdure-
anhydrid. Es. bildet diinne, lange Nadeln von rein weifer
Farbe, welche sich beim Absaugen wollartig verfilzen. Zur
vollstindigen Reinigung kristallisierte ich es noch aus Eisessig

Chemie-Heft Nr. 7. 58
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um. Sein Schmelzpunkt lag so wie der des Korpers C, H,,0,
iiber 300°. Die Acetylzahl bestimmte ich nach der Methode
von Wenzel. Zur Verseifung mufite konzentrierte Schwefel-
sdure verwendet werden.

I. Fiir 0-2766 ¢ Substanz wurden 268 cm? 1f;ynormale Lauge verbraucht.
1. Fiir 0°2058 g Substanz wurden 1803 cm3 1/, normaler Lauge verbraucht.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/I\/\,II*\ C15H305 (CoHg0)y
S T ——
(C,H0) ....... 4166 37°66 3875

Wie schon erwéhnt, braunte sich die Lésung der Ver-
bindung C,;H,,0;, namentlich solange sie alkalisch war, an
der Luft, was auf leichte Oxydierbarbeit schlieflen lief. Beim
Versetzen der alkoholischen oder der Eisessiglosung mit
wasseriger Eisenchlorid- oder Kaliumbichromatlésung entstand
rasch eine weinrote Farbung und nach einiger Zeit ein blut-
roter Niederschlag, den ich abfiltrierte. Dieses

chinhydronartige Produkt

war in siedendem Alkohol 18slich und fiel beim langsamen
Erkalten in schdnen dunkelroten Kristallen aus, welche wieder
Metallglanz zeigten. Ihr Schmelzpunkt lag zwischen 220° und
230°. Durch schwefelige Saure wurde die rote alkoholische
Losung wieder gelb gefirbt, also der Korper wieder zu seinem
Ausgangsprodukt reduziert. Die Verbrennungsanalyse des roten
vakuumirockenen Preduktes ergab:

0-2609 g Substanz gaben 0°6113 ¢ Kohlendioxyd und 0-0993 ¢ Wasser.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden Cy5H;90g
N —
C vl 62-47 6250
H......... 413 4-21

0-3682¢ des vakuumtrockenen Korpers nahmen bei
langerem Trocknen bei 100° um 00227 ¢ an Gewicht ab. Bei
noch weiter fortgesetztem Trocknen war keine Gewichts-
abnahme mehr zu bemerken.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C15H;005.HyO
) N e
Kristallwasser......... 617 6+25

Die Analyse des roten, bei 100° bis zum gleichbleibenden
Gewicht getrockneten Korpers ergab:

0-2527 g Substanz gaben 0-6168 g Kohlendioxyd und 0-0838 & Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CysH {05
C.oviil 66-57 6666
Hooooo.. 3-69 3-70

Ein Versuch, das rote Produkt noch weiter zu oxydieren,
blieb ergebnislos.

Schlufifolgerungen.

Die Frage, was fiir eine chemische Verbindung in dem
gelben Oxydationsprodukt der Homooxysalicylsdure vorliegt,
wire durch diese Ergebnisse meiner Untersuchung nun wohl
nicht beantwortet worden, wenn nicht Herr Viktor Juch
gleichzeitig mit mir das auf dem gleichen Wege dargestellte
Oxydationsprodukt der Oxysalicylsdure untersucht hitte. Er
fand, daB seinem Oxydationsprodukt ein Kohlenwasserstoff
C,,H,, zu Grunde liegt, den er als Phenanthren erkannte.

Die naheliegende Vermutung, daffi das gelbe Oxydations-
produkt der Homooxysalicylsdure ein Derivat eines Dimethyl-
phenanthrens ist, wird durch meine Untersuchung nicht wider-
legt. Die Behandlung mit Zinkstaub ergibt zwar ein Dimethyl-
fluoren. Auch durch blofies Kochen mit Kalilauge entsteht ein
Derivat des Fluorenons. Es ist jedoch nicht unwahrscheinlich,
dafB ein so kompliziert zusammengesetztes Phenanthrenchinon-
derivat durch die Einwirkung der Kalilauge und ebenso bei
der Zinkstaubdestillation durch die Einwirkung von Zinkoxyd
unter Abspaltung einer Carbonylgruppe als Kohlendioxyd in
ein Fluorenon- respektive Fluorenderivat itbergeht.
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Wenn auch Phenanthrenchinon selbst erst durch Uber-
leiten seiner Ddmpfe iiber erhitztes Bleioxyd?! oder erst nach
langerer Zeit beim Kochen mit Natronlauge auf Zusatz von
Kaliumpermanganat? in Fluorenon iibergeht, so steht in diesem
Falle, bei der Anwesenheit von zwei Sauerstoffatomen, die
vermutlich als Chinonsauerstoff vorhanden sind und bei der
Behandlung mit Kalilauge in Hydroxylgruppen iibergehen, also
oxydierend wirken miissen, die Bildung eines Fluorenon-
derivates mit der Annahme eines zu Grunde liegenden Phenan-
threnchinonderivates nicht im Widerspruch.

Wie leicht die Bildung eines Fluorenonderivates aus einem
Phenanthrenchinonderivat vor sich geht, beweist auch die von
A. Werner3 erwidhnte Bildung wvon Diphenylenketon aus
phenanthrenchinonsulfosaurem Kalium bei nur fiinf Minuten
langem Kochen mit Kalilauge. Die Konstitution des urspriing-
lichen Oxydationsproduktes aus der Homooxysalicylsdure ist
also nur insoweit aufgekldrt, dafi ein Phenanthrenchinonderivat
vorliegt. Das aus demselben durch Kochen mit Kalilauge ent-
stehende Produkt ist aber sicher ein Hydrochinon des Dimethyl-
diphenylenketons, das bei gelinder Oxydation in sein dunkel-
rotes Chinhydron Ubergeht.

1 Wittenberg und Meyer, Berichte der Deutschen chem. Ges.,
XVI, 502.

2 Anschiitz und Japp, Berichte der Deutschen chem. Ges., XI, 212,

3 Annalen der Chemie, 327, 345.




