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Obsr die Stellung der Substituenten in der 
Homooxysalieyls ure 

von 

Hans  Schmid.  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universit~t in Innsbruck. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Mgrz 1911.) 

Die Stellung der Substituenten im Molekiile der Homo- 

oxysalicylsiiure ist bisher noch nicht festgelegt. 

Im Erg&nzungsband 2 zu B e i l s t e i n ' s  Handbuch der 
organischen Chemie, 3. Auflage, 1 wird eine aus o-Kresotins&ure 

durch Oxydation mit Kaliumpersulfat 2 erhaltene Toluhydro- 

chinoncarbons/iure und gleichzeitig eine aus m-Kresotins&ure 

nach demselben Verfahren 3 hergestellte S~iure als mSglicher- 

weise identisch mit Homooxysalicyls/iure bezeichnet. 

Da nun der aus o-Kresotins~iure der Stellung C6Ha(CHs) 1. 

�9 (OH) 2COOH 3 durch diese Oxydation erhaltenen homologen 

I-tydrochinoncarbons/iure yore Schmelzpunkt 215 o die Stellung 

C~H,(CH3)I(OH)2~,5 COOH 3 zukommen mt'll3te, entsprechend 

dem Schema: 

CH 3 CH~ 

L/"~,/-- OH / ~  OH 

/[ cooH \/ OH COOH 

da andrerseits die aus m-Kresotins~iure C6H 3 (CH3) 1 (OH)  3. 
.(COOH)4 dutch Oxydation entstehende homologe Hydro- 

z F. B e i l s t e i n ,  Handbuch der organischen Chemie, 3. Aufl., Erg~inzungs- 

band 2, p. 1033, Nr. 24. 

2 D. R. P. Nr. 81297; chemische Fabrik E. S c h e r i n g  in Berlin. Jahres- 

berichte fib 1895, p. 1851. 

3 Ibidem. 
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436 H. Schmid, 

chinoncarbonsS.ure vom Schmelzpunkt 205 ~ die Stellung 

C6H~ (CHa) 1 (OH) a, a COOH 4, entsprechend dem Schema: 

CH 3 CH 3 

/ \  HO/\  
N/oF, 

COOH COOH 

besitzen m0.1~te, so kOnnen beide S/iuren schon der Theorie 

nach nicht identisch sein, als0 auch nicht beide als Homooxy- 

salicylsgure angesprochen werden. Es mtifite denn sein, dab 

bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat auch in alkalischer 

Lbsung eine eigenartige Verschiebung der Methylgruppe statt- 

finclet, wie sie yon T. K u m a g a i  und R. W o l f f e n s t e i n  1 bei 

der Einwirkung yon Kaliumpersulfat auf p-Kresol in saurer 

LSsung nachgewiesen wurde, wobei anstatt des erwarteten 

3, 4-Dioxytoluols Toluhydrochinon sich bildete. 

Es w~tre nun noch eine dritte Toluhydrochinoncarbon- 

s~.ure yon der Formet: 

CHa 

HOOC i/"~r OH 

Ho 

der Theorie nach m6glich. 
Um nun die Frage zu beantworten, welche der drei 

Formeln der Homooxysalicyls/iure zukommt, die aus Tolu- 
hydrochinon durch Einfiihrung der Carboxylgruppe entsteht, 

suchte ich die S/lure dutch Oxydation der Methylgruppe in 

eine Dioxyphthals/iure von vielleicht bekannter Stellung tiber- 
zufiihren. 

Da nach der bisherigen Erfahrung die Homooxysalicyl- 
sg.ure selbst bei dem Versuche, die Methylgruppe zu oxydieren, 
kein fa13bares Produkt lieferte, so suchte ich durch Acetylierung 
der Hydroxylgruppe den Zerfall der Hydrochinoncarbons/iure 
bei der Oxydation zu verhindern. 

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., gl, 297 (1908). 
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Um abet einen Anhaltspunkt ftir die Durchftihrbarkeit 
meines Planes zu erhalten, ging ich vorerst von dem k~.uflich 
erh~iltlichen Toluhydrochinon aus und suchte festzustellen, ob 
dieses nach Acetylierung zum Schutze der Hydroxylgruppen 
zur Dioxybenzoes~.ure oxydiert werden kSnnte. 

Acetylierung des Toluhydrochinons. 

Je 1 g Toluhydrochinon wurde unter guter K/~hlung mittels 
Eiswasser mit 2 g  Essigs~tureanhydrid versetzt und mit Kali- 
lauge unter langsamem Zugeben tibers~.ttigt. Es fieI ein braunes 
01 heraus, das nach I/ingerem Stehen auf Eis krystallisierte. 
Um die Krystalle yon der Mutterlauge zu befreien, wurden sie 
auf Tonscherben aufgestrichen. Die fast weil~en Krystalle 
wurden dann noch aus Petroleum~tther umkrystallisiert, wobei 
lange, gl/inzende Nadeln resultierten, die einen Schmelzpunkt 
yon 92 ~ zeigten. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

.0. 2208 g Substanz gaben 0' 5247 g CO 2 und 0" 1220 3" H20. 

In 100 Teilen: 

C .......... 64" 68 o1' o H .......... 6" 06 Olo. 

Da der Wasserstoff- und Kohlenstoffgehalt des zweimal 

acetylierten Toluhydrochinons 5"77 ~ , beziehungsweise 
63"440/0 betr~tgt, der des einmal acetylierten abet 6"03 ~ und 
65" 02 ~ so war letzteres entstanden. Versuche, dasselbe durch 
Oxydationsmittel in eine Saute zu verwandeln, waren effoIglos. 
Offenbar war die noch vorhandene freie Hydroxylgruppe die 
Ursache dieser MiBerfolge. 

Um nun das Diacetylprodukt zu erhalten, schlug ich 
folgenden Weg ein. 

5 g  Toluhydroehinon wurden mit 15 bis 20g  Essigs~ure- 
anhydrid etwa eine Stunde lang mit Luftktihler fiber freiem 
Feuer gekocht, dann abkfihlen gelassen und EissKicke zu- 
gegeben, wobei sich ein 61iges Produkt abschied, das naeh 
l~.ngerem Stehen im Eiskasten krystallisierte und ein kSrniges 
Produkt lieferte, das sich also schon dutch die Krystallform 
yon dem einmal aeetylierten Toluhydrochinon unterschied. Die 

3W 
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von den Krystallen abgezogene LSsung schied nach dem Neu- 
tralisieren mit Soda noch geringe Mengen derselben Krystalle ab. 
Die Krystalle wurden gut gewaschen und aus heif3em Wasser 
umkrystallisiert. Um die Ietzten Spuren der anhaftenden Essig- 
s/iure zu enffernen, wurde das Produkt im Exsikkator fiber 
Schwefelsiiure l~ngere Zeit stehen gelassen. Der Schmelzpunkt 
des so gereinigten Acetytproduktes lag bei 49 ~ Die Ausbeute 
.war quantitativ. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 

0 '  2960 g Substanz gaben 0" 1569 g" H:?O und 0" 6879 g CO:?. 

in 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C~H~ (CHa). (OOC. CHa):? 

C . . . . . . . . . .  63 '38  63"46 
H . . . . . . . . . .  5"87 5 '77  

Die Analyse erbrachte also den Beweis, daft ich das zwei- 
mal acetylierte Toluhydrochinon erhalten hatte. 1 Es ist in 
J~ther und Alkohol Ieicht, in kaltem Wasser ziemlich schwer 
15slich. 

Oxydation. 

Diese wurde zuerst mit Chroms~.ure versucht. Zweifach 
acetyliertes Toluhydrochinon wurde mit der berechneten Menge 
Chroms~iure, beide gelSst in Eisessig, am Wasserbad erw/irmt 
und endlich zur Reduktion der fibersch(issigen Chroms/iure 
mit einigen Tropfen schwefeliger S~ure versetzt. Die grtine 
LSsung wurde dann mit Wasser  verdfinnt und mit .~ther aus- 
geschtittelt. Nach dem Verdunsten des Athers und der davon 
aufgenommenen EssigsS.ure blieb eine braune Masse zurfick, 
aus der keine krystallinische Substanz isoliert werden konnte. 

Nach diesem vergeblichen Versuch wurde die Oxydation 
mit KaliumPermanganat in neutraler LSsung nach dem Ver- 
fahren yon B e d s o n  und K ing  .~ durchgeffihrt. 

1 R. N i e t z k i  land fiir das Diacetylderivat den Schmelzpunkt 52 ~ siehe 
Berichte der Deutschen chem. Ges., 11, 1279 (1878). 

:? D. R. P. Nr. 94629; L a s s a r - C o h n ,  Arbeitsmethoden, 3. Aufl., p. 862. 
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Zu diesem Zwecke  wurden 2 g Acetylprodukt  mit 4 '12  g 

Magnesiumsulfat  und 240 c ~  ~ Wasse r  so lange auf 75 bis 80 ~ 

erw~irmt, bis Mare LSsung ents tanden war, beziehungsweise  
das Acetylprodukt  fein verteilt in Tr6pfchen in der Fltissigkeit 

schwamm. Darauf  wurden 5 " 6 g  rein gepulvertes Kalium- 
permanganat  zugegeben  und zugleich die Tempera tur  auf 85 ~ 

erh6ht. Diese wurde  so lange angehalten,  bis fast alles Kalium- 

permanganat  reduzier t  war, was etwa t l /2  Stunden erforderte. 

Die hei6e L6sung wurde filtriert, Spuren yon noch unzersetztem 

Permanganat  mit AlkohoI zerst6rt und Salzs/lure zugegeben.  

Darauf  wurde mit )~ther die S/lure ausgezogen und dieser 

abdestilliert. Es blieben braun gef/lrbte, in NadelbtischeI geord- 

nete Krystalle zurtick, die in heiBem Wasser  leicht 16slich 
waren. Nun wurde zur Abspaltung der Acetylgruppen die 

L6sung in Wasse r  mit Salzs/iure etwa eine Stunde lang 

gekocht  und abermals mit Ather die S/iure ausgezogen.  Die 

KrystaIle waren noch immer stark braun gef/irbt, weshalb sie 

in Wasser  gelOst und einige Tropfen Bleiacetat zugegeben  

wurden.  Das Blei wurde mit Schwefelwasserstoff  gefg.l!t und 
die abfiltrierte L6sung verdunsten getassen. Es resultierten 

schwach gelb gef/lrbte Prismen, die bei 196 his 197 ~ schmolzen, 

wobei unmittelbar zuvor  CO~-Entwicklung bemerkt  wurde. 

Die S/lure 1/3st sich leicht in Wasser ,  Alkohol und _~ther; mit 

Eisenchlorid gibt sie eine t iefblaue Ffirbung, die lange bestehen 

blieb. Fehling'sche L6sung wird in der W/lrme reduziert, eben- 

so ammoniakal ische Silberlgsung mit Spiegelbildung. 

Die Analyse lieferte den Beweis, da6 eine Dioxybenzoe-  

s~ture ents tanden war, die nach dem Schmelzpunkt  und den 
qualitativen Reaktionen mit der Hydroehinonearbons/ lure  tiber- 

einstimmt. 

o. 2155 g Substanz gaben 0' 4299 g CO 2 und 0" 0761 g H20. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ftir 
Gefunden C~H3(OH)2COOH 

C . . . . . . . . . .  54" 38 54' 54 
H .......... 3"92 3'89 
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Nach diesem Vorversuch, der ,mir zeigte, dal3 Toluhydro- 
chinon nach vollstgndiger Acetylierung zur Hydrochinon- 
carbons/iure oxydiert werden kann, ging ich zum Versuche 
der Oxydation der Homo0xysalicylsiiure fiber. 

Homooxysalicylsiiure. 

Nach derMethode von K. B runne r ,  1 nach welcher das 
immerhin umst~indliche Erhitzen im geschlossenen Rohr um- 
gangen wird, wurden 5 g  Toluhydrochinon mit 10g Kalium- 
bicarbonat und 10g Glyzerin in einem Glaskolben, der sich 
in einem Viktor Mayer'schen Heizapparat befand, etwa 24 bis 
30 Stunden lang erw/irmt, wobei durch CarbolsS.ure, die zum 
Sieden gebracht wurde, konstant die Temperatur yon 180 ~ ein- 
gehalten wurde. Um die alkalische L6sung vor Luftzutritt und 
dadurch vor Oxydation und Braunf~rbung zu schtitzen, wurde 
w/ihrend des Erhitzens Kohlensgmre durch den Kochkolben 
geleitet und unter einem Verschlul3 mit Quecksilber austreten 
gelassen. Nach dem Abktihlen im KohlensS.urestrom wurde 
etwas schwefelige Sg.ure und VVasser zugegeben und bis zur 
Aufl/3sung der Mischung erw/irmt. Darauf wurde die alkalische 
Flfissigkeit in 20g  Salzs/iure (200/0) gegossen und diese 
L6sung dann mit .'&ther ausgezogen; es gingen das noch un- 
zersetzte Toluhydrochinon und die S/~ure in denselben f iber .  
Letztere wurde mit k~iuflichem, kohlensaurem Ammon aus- 
gezogen und die alkalische L~Ssung aus dem Scheidetrichter 
sofort in Salzs~ure flief3en gelassen. Es fiel die S~iure fast farb- 
los zum gr6f3ten Teil aus; diese wurde abgesaugt und die 
noch gel~Sste S/iure mit Ather ausgeschfittelt, wodurch die 
Ausbeute auf 40 bis 45~ stieg. Sie zeigt die ihr charakte- 
ristisebe blaue Eisenreaktion. 

Acetylierung der Siiure. 

Homooxysalicylsg.ure wurde mit der drei- bis vierfachen 
Menge Essigs/iureanhydrid eine Stunde Iang gekocht. Nach 
Zugabe yon Eisst~cken krystallisierte das Acetylprodukt aus, 

1 Annalen der Chemie, 351, 321 (1907). 
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das in heil3em Wasser ItSslich ist. Die Ausbeute betrug 60 
bis 70.0/0 ; der Schmelzpunkt des aus Wasser krystallisierten 
Acetylproduktes liegt bei 129 ~ 

Zur Bestimmung der Acetylgruppen wurde eine ab- 
gewogene Menge mit 30 c m  a Schwefels&ure (1: 2) am Rfick- 
flufikfihler erw~rmt, dann abkfihlen gelassen und in eine Vor- 
lage, in der 7 0  c ~ n  ~ ~*/,0-AmmoniaklSsung war, abdestilliert. Das 
fiberschfissige Ammoniak wurde dann mit ~*/2-Schwefels/iure 
zurticktitriert. 

0 ' 5 7 4 0 g  Substanz gaben ein Destil!at, das zur Neutralisation 47cm 3 n]~ 0- 

Ammoniaklbsung ben6tigte. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ffir 

Gefunden CsH604 (OC2Ha) 2 

Acetyl . . . . . .  34" 4:6 34'  11 

Es war also das gewtinschte zweimal acetylierte Produkt 
entstanden. 

Dioxyphthals~iure. 

Je 1 g DiacetylhomooxysalicylsS.ure wurde mit 2"06g" 
Magnesiumsulfat und 120 c m  ~ Wasser versetzt und auf 75 
bis 80 ~ erwtirmt, bis alles sich gel/Sst hatte, dann 2 " 8 g  ge- 
pulvertes Kaliumpermanganat zugesetzt und die Temperatur 
auf 85 ~ gesteigert. Nach vollkommener Reduktion des Per- 
manganats wurde heir3 filtriert, der Braunsteinniederschlag gut 
gewaschen und die S/iure nach Zugabe yon Salzs/~ure aus dem 
Filtrat mit Ather ausgezogen. Der .a.ther wurde abdestilliert 
und die zurfickbleibenden Krystalle mit Salzs/iure zur Ab- 
spaltung der Acetylgruppen etwa eine Stunde lang gekocht. 
Die satzsaure L6sung wurde mit Ather ausgeschfittelt und 
dieser verdunsten gelassen. Zur Reinigung wurde die zurfick- 
bleibende S/iuremenge in heifJem Wasser gelSst, ein paar 
Tropfen Bleiacetat zugeffigt -- dabei fiel das Bleisalz in 
Flocken a u s - - ,  das Blei mit Schwefelwasserstoff gef/illt und 
wkrm filtriert. Die wiisserige LSsung zeigt sch/Sne, hellblaue 
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Fluoreszenz und gibt beim Verdunsten einen krystallinischen 
Rtickstand, dessen alkoholische und ~itherische Lasung eben- 
falls b!au fluoreszieren. In Alkohol, selbst in heif3em, ist die 
S/iure schwer 15slich; aus:diesem umkrystallisiert, fielen tief- 
gelbe, gl/inzende Bl/ittchen. Eisenchlorid erzeugt in der wg.sse- 
rigen LSsung tiefblaue F~irbung. Die SS.ure schmilzt bei sehr 
hoher Temperatur unter Verkohlung und CO~-Entwicklung. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0" 2186 g im Vakuum fiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz gaben 0'06343" 

H~O und 0 ' 3 8 8 5 g  CO 2. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden CsH60 G 
v 

C . . . . . . . . . . . .  48" 44 48" 48 

H . . . . . . . . . . . .  3" 22 3" 04 

Die aus der LSsung der S~iure in verdfinnter Natronlauge 
unter guter Ktihlung mit Salzs~iure wieder abgeschiedene S~iure 
enthielt Krystallwasser. Lufttrocken eingewogen und dann 
etwa 10 Stunden fiber Schwefels/iure im Exsikkator stehen 
gelassen, ze igte  sich eine Gewichtsabnahme von 17" 12~ 
danach krystallisiert die S/iure mit 2 Molektilen Krystall- 
wasser. 

Oxydation in wasserfreiem Aceton. 

Da die Ausbeute an S~iure nach der eben beschriebenen 
Methode nut 10 his 15% betrug, versuchte ich die Oxydation 
in.wasserfreiem Aceton. 1 

2g  acetylierte Homooxysalicyls/ture wurden in 100 c~* 3 
Aceton gelSst und vorerst bei 0 ~ 3 g  gepulvertes Kalium- 
permanganat in drei Portionen zugegeben. Da aber bei niederer 
Temperatur keine Braunsteinabscheidung bemerkbar war, 
steigerte ich die Temperatur auf 30 bis 35 ~ wobei nach sechs 
bis acht Stunden vollkommene Reduktion des Permanganats 
eingetreten war. Nun wurde filtriert, der Niederschlag mit 

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., dl, 1711 (1911); siehe auch 

Annalen der Chemie, 373, p. 65. 



Substituenten in der Homooxysalicyls~iure. 443 

6 0 C ~  ~ heiflem Wasse r  geschtittelt und abermals filtriert. Zu 

diesem alkatischen Filtrat wurde die Acetonl6sung hinzu- 
gefiigt, mit SalzsS.ure anges~iuert und mit .~ther ausgeschtittelt .  

Dieser wurde abdestilliert und die zurt ickgebliebene acetylierte 

S~iure mit Salzs~iure zur Abspal tung der Acetylgruppen ge- 

kocht. Die freie S~iure wurde dann aus der LSsung mit Ather 

ausgezogen  und dieser verduns ten  gelassen. Es resultierten 

unreine Krystall~e, deren Ausbeute  gegentiber der bei der 

Kt:heren Methode gewonnenen  so g e r i n g  war, dab ich das 

frtiher beschriebene Verfahren bei sptiteren Oxydat ionen 

vorzog. 

Diiithylester. 

Zur Charakter is ierung der S/iure wurde der Di/ithylester 

dargestellt. 

2 g  S/iure wurden mit 1 0 g  absolutem Alkohoi und 5 g  

konzentr ier ter  Schwefeis~ture am Rtickflui3ktihler sechs bis acht 

Stunden fang erw/irmt; beim Erkal ten krystallisierte sofort vie[ 

aus. Die Krystalle wurden mit verdtinnter Sodal6sung:  ge- 

waschen  und aus Alkohol umkrystallisiert.  Es  resultierten 

gelbe, dicke Prismen, die in alkoholischer L6sung  hellblau 

fluoreszieren. 
Die alkoholische Mutterlauge wurde mit Wasse r  verdfinnt, 

mit ~'4ther ausgescht'lttelt und dieser verdunsten gelassen. Es 

blieben Krystalle zurt:ck, die abet dutch eine schmierige Masse 

stark verunreinigt  waren. Zur Reinigung wurclen sie auf Ton-  

platten gestrichen, wodurch der gri3i3te Tei! der Verunreinigung 

aufgesaugt  wurde. 
Der zur~ckbleibende Ester  wurde in heif3em AlkohoI 

gel/Sst und fiber Tierkohle  filtriert; nach dem Erkalten kry- 
stallisierten schwach  gelblich gl~,nzende B15.ttchen, die gleich 

den zuerst  krystall isierten Prismen einen konstanten Schmelz- 

punkt  yon 133 ~ zeigten. Die Ausbeute an reinem Ester betrug 
nur 15~ . In alkoholischer LSsung gibt der Ester  mit Eisen- 

chlorid grtine F~rbung. 

: Die Sodal6sung gab nach dem Ubers~ittigen mit Salzs~iure und Aus- 
seh~itteln mit .~ther nut Spuren einer unreinen S:iure an diesen ab. 
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Die Verbrennung ergab folgende Zahlen: 

0"2575g'Ester gaben 0"1278ff H20 und 0 '5351g  CO 2. 

In 100 Teilen: 
Berechnet for 

Gefunden C~ H~ (OH)2 (COOC2H5) 2 

C . . . . . . . . . .  56 "~47 5 6 " 6 9  
H . . . . . . . . . .  5 " 5 5  5 ' 5 1  

F. H e r r m a n n  1 hatte aus Succinylobernsteins/iureester 
beim Durchleiten von Luft in alkalischer LSsung eine Hydro- 
chinondicarbons/iure erhalten und sp/iter durch Behandeln 
desselben Esters mit Brom in SchwefelkohlenstofflSsung den 
Di~ithylester derselben HydrochinondicarbonsS.ure dargesteIlt. ~ 

Die durch Oxydation der Homooxysalicylsiiure bei obigem 
Verfahren entstehende S~.ure als auch deren Di~ithylester 
stimmen nun in ihren Eigenschaften mit der von H e r r m a n n  
erhaltenen Hydrochinondicarbons~iure und deren Di/tthylester 
votlkommen tiberein/Es muff also der aus der Homooxysalicyl- 
s~ure durch Oxydation erhaltenen Dicarbons~iure auch die- 
selbe Konstitution zukommen wie der yon H e r r m a n n  aus 
Succinylobernsteins/iureester erhaltenen Hydrochinondicarbon- 
s~iure. 

Da nun ftir die letztere durch v. Bay  e r's Untersuchungen 3 
festgestel[t wurde, daft sie eine p-Dioxyterephthals~iure ist, 
wie such die Bildung derselben Hydrochinondicarbons/iure bei 
der durcli R. H e y m a n n  und W. K S n i g s  ~ angeffihrten Oxy- 
dation des monothymohydroChinondiphosphorsauren Kaliums 
besttitigte, so mul3 die aus Toluhydrochinon dutch Einffihrung 
der Carboxylgruppe entstehende Homooxysalicylsg, ure ein 
1-Methyl-4-Methyls~iurephendiol-(2,5) sein und als identisch 
mit der auf p. 1033 (Nr. 25) im Erg~nzungsband 2 zu Beil- 
st ein 's  Handbuch angeffihrten Toluhydrochinoncarbons~.ure 

1 Berichte der Deutschen chem. Ges., 10, 11i (1877). 
2 Annalen der Chemie, 211, 327 (1882). 

Beriehte der Deutsehen chem. Ges., 19, 428 (1886). 
Berichte der Deutschen chem. Ges., 20, 2390. 
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angesehen werden. ~ Derselben kommt also die folgende Kon- 
stitutionsformel z u "  

CH 3 

COOH 

1 Dementsprechend mui~ im Lexikon der Kohlenstoffverbindungen yon 
M.M. R i c h t e r ,  3. Aufl., p. 797, die unter Nr. 24 als 2, 5-Dioxy-l-Methyl- 

benzol-?-Carbonsiiure erwiihnte S~iure identisch sein mit der ebendort unter 

Nr. 21 angefiihrten 2, 5-Dioxy-l-Methylbenzol-4-Carbons~iure. 


