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Ein 0xydationsprodukt der Homooxysalieyl- 
s/ uro 

y o n  

W. Duregger.  

Aus dem chemischen Institut der Universit~it Innsbruck. 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 6. April 1905.) 

Uber Anregung Prof. Dr. B r u n n e r ' s  unternahm ich es, ein 
von ibm hergestelltes, abet noch nicht n~iher untersuchtes Oxy- 

dationsprodukt der Homooxysalicyls~iure einer eingehenden 
Untersuchung zu unterziehen. 

Der Genannte erhielt dieses Oxydationsprodukt, als er 
seinerzeit die yon ihm dargestellte Homooxysalicyls~iure in 
eine Chinons~iure tiberzuftihren suchte, bei der Einwirkung 
yon Braunstein auf eine kalt gehaltene LSsung derselben in 
konzentrierter Schwefels~iure. Dis Eigenschaften dieses Pro- 
duktes liet3en ihn erkennen, daft keine Chinons/iure sondern 
ein unter Kondensation entstandenes Oxydationsprodukt vor- 

liege, das nach der Sublimation bei der Elementaranalyse eine 
der Formel CsHsO a respektive CI~H~oO a entsprechende pro- 
zentische Zusammensetzung hatte. 

Um nun die Eigenschaften dieses Produktes kennen zu 
lernen, seine Zusammensetzung sicher festzustelten und wo- 
mSglich dessen Konstitution zu erschliel3en, stellte ich eine 
grSl3ere Menge dieses Oxydationsproduktes her. Dazu mut3te 
ich zun~ichst dutch Oxydation des k/iuflichen Orthotoluidins 
nach der yon R. N i e t z k i  1 ausgearbeiteten Methode Toluhydro- 
chinon darstellen, hierauf durch Einftihren der Carboxylgruppe 

Berichte der Deutschen chem. Gesetlsehaft, X, 1935 und 2005; XI, 
1102; XIX, 1467. 
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nach der Methode yon C. S e n h o f e r  und K. B r u n n e r l  die 
nStige Menge Homooxysalicyls/iure gewinnen. Die gereinigte 
S/iure 15ste ich in der Menge yon je 10g  in 30 crn ~ kon- 
zentrierter Schwefels/ture durch flfichtiges Erw~rmen auf dem 
Wasserbade, gofi die erkaltete L6sung in eine yon aufien mit 
Eiswasser gekfthlte Reibschale und trug 8g  gepulverten Braun- 
stein in kleinen Mengen ein. Die dickflfissige Masse sptilte ich 
mit Eiswasser in ein Becherglas, liel3 absitzen und filtrierte. 
Den Rfickstand behandelte ich zur Beseitigung des fiber- 
schtissigen Braunsteins mit 10g" Oxalsiiure und verdfinnter 
Schwefels/iure auf dem Wasserbade. Das gewonnene Roh- 
produkt war, je nachdem ich den Braunstein in kfirzerer oder in 
1/ingerer Zeit in die L~Ssung eintrug und auf dieselbe einwirken 
lieI3, mehr gelbbraun oder kaffeebraun. Bei der Reinigung durch 
Sublimation~ die ich im Kohlens~turestrom vornahm, erhielt ich 
das eine Mal eine ziemliche Menge gelber, schSner Kristalle, das 
andere Mal wieder fast nichts. Dies liel3 darauf schlieflen, dal3 
das Rohprodukt, welches ich durch mehrere Oxydationen geo 
wonnen, sehr ungleich reich an dem gewtinschten Produkt war 
und daft die Ausbeute yon der Zeitdauer der Oxydation ab- 
hing. Nachdem die Reinigung dutch Sublimation sehr zeit- 
raubend und mit Verlusten verbunden war, suchte ich nach 
LSsungsmitteln, um das Rohprodukt daraus umzukristallisieren. 

I n  Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol, Petroleum/ither, 
Schwefelkohlenstoff und Wasser erwies sich das Produkt so 
gut wie unl6slich. LSslich war es dagegen in Phenol, Kresol, 
Nitrobenzol, Anilin, Naphtalin, in konzentrierter Schwefels~ture 
und in Kali- und Natronlauge. Zuerst versuchte ich nun das 
Umkristallisieren mit Phenol. Aus der yon den Braunsteinrfick- 
st~tnden heil3 abfiltrierten Phenoll/Ssung wurde der K6rper 
dutch Alkohol und Wasser gef/illt. Dabei fiel das Produkt 
immer als braunes, kleinkristallinisches Pulver aus. Besser 
schien sich das Anilin als L6sungSmittel zu bew~ihren, da sich 
aus de'r AnilinlSsung beim Erkalten sch6ne Kristatle abschieden, 
die d a n n  von dem noch viele Verunreinigungen gel6st ent- 
haltenden Anilin abfiltriert werden konnten. Die Kristalle 

1 Monatshefte ftir Chemic, tl, 458. 
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wurden dann zuerst mit ka!tem Anilin und hierauf mit Salz- 
s~iure und heil~em 'G/'asser gewaschen. 

Da die Verluste beim Umkristallisieren aus Anilin gering 
waren, war es mSglich, den EinfluB der Zeitdauer der Oxydation 
auf die Ausbeute an gelbem Produkt zu beurteilen. Es stellte 

sich heraus, daft sich die Ausbeute bei kfirzerer Oxydations- 

dauer bedeutend verbesserte. Ich trug nun die Braunstein- 
menge unter guter Kflhlung in zirka 15 Minuten in die L6sung 

ein, wobei dann immer ein dicker grfiner Brei entstand, der 
erst in Eiswasser gelbbraun wurde. Im fibrigen hiett ich reich 

streng an das frfiher angegebene Verfahren. Ich erhielt auf 

diese Weise yon 10g Homooxysalicyls~iure zirka 4,r reines 

Oxydationsprodukt. 

Wie schon frtiher erw~ihnt, sublimiert der KSrper in sch6nen 

gelben Kristatlen, deren manc he bis zu i cm Ltinge erreichten. 
Auch Zwillingskristalle yon nicht unbetr~tchtlicher GrSf~e erhielt 
ich neben prismatischen Nadeln. Sie zeigten im auffallenden 

Lichte grfin- und rotfluoreszierende Fl~,chen. Beim Umkristalli- 
sieren aus Anilin erhielt das Produkt stets einen goldigen 

Schimmer. Die LSsung des K6rpers in konzentrierter Schwefel- 
s~ure ist im auffallenden Lichte grfin, im durchfallenden gelb. 

Der Schmelzpunkt des KSrpers liegt ungef~ihr bei 360 ~ er 
sublimiert jedoch schon bei 250 ~ Die Verbrennungsanalysen 
des sublimierten K6rpers ergaben: 

I, 0" 2645g r Substanz gaben 0 "6257 2" Kohtendioxyd und 0 "0799g Wasser. 
II. 0" 2741 g Substanz gaben 0 6488  g Kohlendioxyd und 0 '  0830 g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Oefunden Berechnet ffir 

C8H503 
I I I  . ~ _ ~ _ _ ~  

C . . . . . . . .  64" 52 64" 56 64" 43 
H . . . . . . . .  3"35 3"86 3"36 

Die Analyse des aus Anilin kristallisierten KSrpers ergab: 

0" 2600 g Substanz gaben 0" 6139 ,ff Kohtendioxyd and 0" 0791 ,ff Wasser, 



826 W. D u r e g g e r ,  

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CsH~O 3 

C . . . . . . . . .  64" 38 64" 43 
H . . . . . . . . .  3"38 3 "36 

Das Molekulargewicht  des KSrpers bestimmte ich durch 

die S iedepunktserhShung des Phenols,  da eine Verbindung 
dessetben mit Phenol sich nicht bildete. 

K o n s t a n t e  ft ir  P h e n o l s 3 0 " 4 .  

Beobaehtete Gefundenes Berechnet Menge des Gewicht der Temperatur- Molekular- fiir 
Phenols Substanz erhShung gewicht C16H~006 

20"50 

13"95 

0"4020 

0"2300 

O" 193 

O" 140 

308"8 

357 

298 

298 

W e ge n  der Schwierigkeit  des Arbeitens mit dem so hoch 

siedenden LSsungsmittel  und der ger ingen LSslichkeit  des 
KSrpers (in 10g" Phenol 15sten sich nur  zirka 0"16g)  erhielt 
ich keine gut  untere inander  t ibereinst immenden Zahlen. Nach 

der aus den Analysendaten berechneten  Formel war  das 
Molekulargewicht  298 oder  596 zu erwarten. Es ist nun wohl  
kein Zweifel, daft es 298 ist und der KSrper die empirische 

Formel ClaH1006 hat. 
Um nun den dem Oxydat ionsprodukt  zu Grunde l iegenden 

Kohlenwasserstoff  

zu isolieren und zu erkennen,  versuchte ich, dasselbe zu 

reduzieren. Ein Versuch mit Jodwasserstoffs~ure und Phosphor  
im Einschmelzrohre  verlief resultatlos. Dagegen erhielt ich 
durch Zinkstaubdesti l lationen, welche ich erst im Verbrennungs-  

rohre, dann in Retorten ausftihrte, eine erst farblose, gegen Ende 
der Destillation rotgelb gefg.rbte Fltissigkeit, aus der sich beim 
Erkalten Kristalle ausschieden.  Die Menge des gewonnenen  
Produktes  war  zu gering, um es fraktioniert zu destitlieren. 
Ich suchte deshalb den Kohlenwassers toff  durch Aufstreichen 
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auf Tonplatten vom fliissigen 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 weifien Schuppen, die in dickerer Schichte einen 
Stich ins Oriinliche zeigten. Er schmilzt unscharf bei 79 ~ Von 

15 bis 2 0 g  meines Oxydationsproduktes erhielt ich zirka 1 bis 
1" 2 g reinen Kohlenwasserstoff. 

Bevor ich die Verbrennungsanalyse ausKihrte, bestimmte 

ich das Molekutargewicht durch die Gefrierpunktserniedrigung 
des Eisessigs. 

K o n s t a n t e  des  E i s e s s i g s  - -  39. 

Beobachtete Gefundenes Berechnet Menge des Gewicht der 
Temperatur- Molekular- fiir 

Eisessigs Substanz erniedrigung gewicht C15H1~ 

20"39 

2 0 ' 3 9  

20"33 

20"33 

0"2741 

0"4844 

0 '3049  

0 '4405 

0"296 

O" 504 

O" 347 

0 '488  

177 

186 

168 

192 

194 

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" 1928g Substanz gaben -- Kohlendioxyd und 0" 1277g Wasser. Die 

Kohlensiiurebestimmung war dutch Zerbrechen der AbsorptionsrShre 
mi~gliickt. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

I II C15H1~ C~sH14 

C . . . . . . . .  92" 72 - -  92" 72 93" 20 
H . . . . . . .  7"34 7"36 7"28 6"80 

Die Analysenresultate weisen, wie obige Zusammenstellung 
ergibt, auf einen Kohlenwasserstoff yon der Formel ClsH~ hin, 
abet nicht auf einen Kohlenwasserstoff yon der Formel C~HI~ , 
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der bei der Formel C16H100~, die dem der ZinkstaubdestiIlation 
unterworfenen Produkt zukommt, zun~ichst zu erwarten w~.re. 

Als ich den Kohlenwasserstoff in Eisessigl6sung mit 
Natriumbichromat oxydierte, erhielt ich durch F~illung 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 
16sen sich in Natriumcarbonat und in Laugen und werden 
daraus durch S~uren wieder gef&tlt. Bei der Destillation mit 
Calciumoxyd erhielt ieh ein r6tlich gefiirbtes, flftssiges Produkt, 
zu dessen Reinigung und etwaiger ldentifizierung leider das 
Material vorl/iufig nicht ausreichte. 

Fluorenonderivat. 

Da somit bei der Zinkstaubdestillation keine glatte 
Reduktion erfolgte, wurde nun versucht, in L6sungen mit 
Reduktionsmitteln ein fal3bares Produkt zu erreichen. Versuche, 
das Oxydationsprodukt in saurer L6sung zu reduzieren, blieben 
erfolglos, hingegen erhielt ich durch Kochen mit Zinkstaub in 
alkalischer L~Ssung ein Produkt, das sich durch seine L6sliehkeit 
in Alkohol und durch das Verhalten der alkoholischen L~Ssung 
zu Eisenchlorid wesentlich yon dem Ausgangsprodukt unter- 
schied. 

. Zur Durc~ffihrung dieser Reaktion habe ich je l g  des 
Oxydationsproduktes und zirka 2 0 0 c m  3 Wasser in einem 
Kolben zum Sieden erhitzt und in die heil3e Mischung kleine 
Stfickchen 5tzkali eingetragen, bis nach wiederholtem Auf- 
kochen  fast vollst~ndige L6sung eingetreten war. Dann ffigte 
ich nach und nach 3 g Zinkstaub zu, erhielt nooh einige Zeit 
im Sieden, filtrierte und liel3 das Filtrat in verdfinnte Salzs~iure 
fliel3en. Hiebei fie! ein floekiger grfingelber Niederschlag aus, 
der nach dem Erkalten auf einem Filter gesammelt und nach 
dem Auswaschen mit Weingeist gekocht wurde. Die hell3 
filtrierte L/Ssung schied auf Zusatz von warmem Wasser und 
etwas schwefeliger S~iure, die zugeftigt wurde, um eine durch 
den Luftsauerstoff eintretende Braunfgrbung zu verhindern, 
Ioeim lang.samen 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 
LSslichkeit in Alkohol wesentlich davon unterschieden. 

Aufler in Alkohol 15st sich das Produkt noch in heil3em 
Eisessig; in Ather ist es nut wenig, in Wasser nicht 16slich. 
Die LSsung in konzentrierter Schwefelsg.ure 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" 3083g Substanz gaben 0"7456g Kohlendioxyd und 0'  1237g Wasser. 
II. 0" 2459 g Substanz gaben 0'  5972 2' Kohlendioxyd und 0" 0989g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ffir 

C j 5 H12 O5 
I II 

C . . . . . . . .  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 yon Zinkstaub war, wie ich sp~iter erkannte, 
zur Gewinnung dieses Produktes nur vorteilhaft, aber nicht 
notwendig, durch Abspaltung yon Kohlens/iure, die auch beim 
Ans/iuern der alkalischen LSsung in grS13erer Menge auftrat, 
aus dem KSrper der Formel C16HloO 6 nach der Gleichung 

C16HloO6+H~O ~ C15H1~O5+CO ~ 

der K6rper C~sH~O 5 gebildet. Er gibt, der Zinkstaubdestillatiori 
unterworfen, einen Kohlenwasserstoff, welcher dem yon mir 
aus der Verbindung C16HioO 6 isolierten vollst~indig gleicht.und 
bei gleicher Reinigung auch den gleichen Schmelzpunkt hat. 

Die LSsung des KSrpers in Lauge gibt mit Essigs/iure- 
anhydrid bei m/il3igem Erw/irmen ein 

Acetylprodukt.  

Dasselbe erhielt ich auch durch Kochen. mit Essigs~ture- 
anhydrid. E s  bildet dfinne, lange Nadeln yon rein weiBm" 
Farbe, welche sich beim Absaugen woltartig verfilzen. Zur 
vollst/indigen Reinigung kristallisierte ich es noch aus Eisessig 

Chemie-Heft Nr. 7. 58 
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urn. Sein Schmelzpunk t  lag so wie der des KSrpers C15H1~O 5 

tiber 300 ~ Die Acetylzahl  bes t immte ich nach der Methode 

von W e n z e l .  Zur  Verseifung mul3te konzentr ier te  Schwefel-  

s~ure verwendet  werden.  

I. Fiir 0"2766g  Substanz wurden 26"8 c m  ~ 1/~0normale Lauge verbraucht. 
II. Ffir 0" 2058 g Substanz wurden 18' 03 c m  s 1/~ o normaler Lauge verbraucht. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

f---....__j~_..~--. C15HsO 5 (C~HaO)4 
I II . . _ ~  

(C~HaO) . . . . . . .  41 �9 66 37" 66 38" 75 

Wie schon erw~hnt, brS.unte sich die LSsung  der Ver- 

b indung  C15H1~0 ~, namentl ich solange sie alkalisch war,  an 

der Luft, was  auf  leichte Oxydierbarbei t  schliegen lietk Beim 

Verse tzen  der alkoholischen oder der Eisess ig lSsung mit 

wiisseriger  Eisenchlorid-  oder Kal iumbichromat lSsung  ents tand 

rasch eine weinrote Fiirbung und nach einiger Zeit ein blut- 

roter  Niederschlag,  den ich abfiltrierte. Dieses  

chinhydronartige Produkt 

war  in s iedendem Alkohol 15slich und fiel beim langsamen  
Erkal ten in schSnen dunkelroten Kristallen aus, welche wieder  

Metallglanz zeigten. Ihr Schme lzpunk t  lag zwischen  220 ~ und 
230 ~ Dutch schwefel ige SS.ure wurde  die rote a lkohol ische 

LSsung  wieder  gelb geffirbt, also der KSrper wieder  zu se inem 

Ausgangsp roduk t  reduziert .  Die Verb rennungsana lyse  des roten 

vakuumt rockenen  Produktes  ergab:  

0" 2669 g" Substanz gaben 0" 61 l 3 g Kohlendioxyd und 0 '  0993 g Wasser. 

In 100 Tei len:  Berechnet flit 
Gefunden C15H1206 

C . . . . . . . . .  62"47 62"50 

H . . . . . . . . .  4 ' 1 3  4"21 

0 " 3 6 8 2 g  des vakuum t rockenen  KSrpers nahmen  bei 
liingerem Trock nen  bei 100 ~  0 '  0227 g an Gewicht  ab. Bei 

noch welter  for tgesetz tem Trocknen  w a r  keine Gewichts-  

abnahme  mehr  zu  bemerken .  
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In 100 Teilen: 

Gefunden 

Kristallwasser . . . . . . . . .  6" 17 

Berechnet ffir 

C15HloO 5 . H~O 

6"25 

Die Analyse des roten, bei 100 ~ bis zum gleichbleibenden 
Gewicht getrockneten K6rpers ergab: 

O" 2527g" Substanz gaben 0" 6168g  Kohlendioxyd und 0 "0888g \Vasser. 

tn 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C15H1005 

C . . . . . . . . .  66" 57 66" 66 
H . . . . . . . . .  3"69 3"70 

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

Schlut~folgerungen. 

Die Frage, was fC/r eine chemische Verbindung in dem 
gelben Oxydationsprodukt der HomooxysalicylsS.ure vorliegt, 
w~ire dutch diese Ergebnisse meiner Untersuchung nun wohl 
nicht beantwortet worden, wenn nicht Herr Viktor J u e h  
gteichzeitig mit mir das auf dem gleichen Wege dargestellte 
Oxydationsprodukt der OxysalicylsS.ure untersucht hS.tte. Er 
fand, daft seinem Oxydationsprodukt ein Kohlenwasserstoff 
C~4Hlo zu Grunde liegt, den er als Phenanthren erkannte. 

Die naheliegende Vermutung, daft das gelbe Oxydations- 
produkt der Homooxysalicyls/iure ein Derivat eines Dimethyl- 
phenanthrens ist, wird dutch meine Untersuchung nicht wider- 
legt. Die Behandlung mit Zinkstaub ergibt zwar ein Dimethyl- 
fluoren. Auch dutch blof3es Kochen mit Kalilauge entsteht ein 
Derivat des Fluorenons. Es ist jedoch nicht unwahrscheinlich, 
daft ein so kompliziert zusammengesetztes Phenanthrenchinon- 
derivat durch die Einwirkung der Kali!auge und ebenso bei 
der Zinkstaubdestillation durch die Einwirkung yon Zinkoxyd 
unter Abspaltung einer Carbonylgruppe als KohIendioxyd in 
ein Fluorenon- respektive Fluorenderivat iibergeht. 

58* 
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Wenn auch Phenanthrenchinon selbst erst durch Ober- 

leiten seiner D~impfe fiber erhitztes Bleioxydl oder erst nach 
l~tngerer Zeit beim Kochen mit Natronlauge auf Zusatz yon 

Kaliumpermanganat ~ in Fluorenon flbergeht, so steht in diesem 
Falle, bei der Anwesenheit yon zwei Sauerstoffatomen, die 

vermutlich als Chinonsauerstoff vorhanden sind und bei der 
Behandlung mit Kalilauge in Hydroxylgruppen tibergehen, also 

oxydierend wirken mClssen, 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. W e r n e r  3 erw~thnte Bildung yon Diphenylenketon aus 

phenanthrenchinonsulfosaurem Kalium bei nut  ffinf Minuten 

langem Kochen mit Kalilauge. Die Konstitution des ursprting- 
lichen Oxydationsproduktes aus der Homooxysalicyls~iure ist 
also nur insoweit aufgekliirt, daft ein Phenanthrenchinonderivat 
vorliegt. Das aus demselben durch Kochen mit Kalilauge ent- 
stehende Produkt ist aber sieher ein Hydrochinon des Dimethyl- 

diphenylenketons, das bei gelinder Oxydation in sein dunkel- 
rotes Chinhydron tibergeht. 

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

Anschiitz und Japp, Berichte der Deutschen chem. Ges., X[, 212. 
a Annalen der Chemic, 321, 345. 


