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Uber directe Einflihrung von Carhoxylgruppen in
Phenole und aromatische Sauren.

(Mittheilungen aus dem chem. Laboratorium der Universitidt Innsbruck.

IV. Verhalten von Hydrochinon gegen doppelt kohlen-
saures Kali.

Von €. Senhofer und F. Sarlay.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1881.)

Zur Zeit des Erscheinens der fritheren drei Abhandlungen
war kein anderer Weg zur Synthese der Oxysalicylsidure bekannt
als die Einfilhrung einer Hydroxylgruppe in Salicylsiiure. Nach-
dem hiebei schon die Darstellung und Reinigung der Zwischen-
producte ziemlich umstindlich und meist mit grossem Material-
verlust verbunden ist, so schien es trotz der ausserordentlich
leichten Beschaffung der Salicylsiure nicht unlohnend, den
Aufbau der Oxysalicylséure durch Einfithrung einer Carboxylgruppe
in das Hydrochinon zu versuchen, da ja auch das Hydrochinon nach
der bewihrten Darstellungsmethode von Nietzki leicht in
grosseren Quantititen zu beschaffen ist, vor Allem aber, weil nach
der herrschenden Theorie bei der angedeuteten Darstellungs-
methode die Bildung mehrerer isomerer Dioxybenzoesiuren nicht
anzunehmen ist und leichter ein reines Priiparat zu erwarten stand.

Wihrend wir noch mit den Vorversuchen zur Durchfiihrung
der Reaction beschiiftigt waren, hat Hantzsch (Journ. f. prakt,
Chemie, Bd. 22, S. 460) Oxysalicylsiure aus Paraoxyphenetol
durch das Zwischenglied des Athylparaoxysalicylaldehyds dar-
gestellt. Wenn wir dieselben doch noch fortsetazten, so lag der
Grund zum Theile darin, dass wir eine directe Synthese an-
strebten, zum Theile aber darin, dass die Moglichkeit geboten
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schien, eine bessere Ausbeute an Oxysalicylsiure zu erhalten,
als sich bei den bisher bekannten Darstellungsmethoden ergab.
Hantzsch erhilt zwar 40 — 45 Procent der theoretischen Aus-
beute an Athylparaoxysalicylaldehyd und fihrt diesen in die
entsprechende Siure tiber. Das Ausgangsmaterial ist aber ziem-
lich langwierig zu beschaffen und entzieht sich, sofern es nicht
in die Reaction eintritt, durch Verharzung der abermaligen Be-
niitzung.

Durch das Verhalten des Resorcins, des Orcins und der
Pyrogallussiure gegen kohlensaures Ammon schien uns der Weg
vorgezeichnet, auch Hydrochinon in Oxysalicylsiiure iiberzu-
fithren.

In einer Reihe von Vorversuchen konnten wir aber nur
constatiren, dass durch die Einwirkung von kohlensaurem Ammon
auf Hydrochinon bei den verschiedensten Temparaturen entweder
gar keine Sdure oder eine so geringe Menge einer solchen sich
bildet, dass selbst die Reinigung und der Nachweis der qualita-
tiven Eigenschaften kaum thunlich erschien. Giinstiger war das
Ergebniss, als wir an Stelle des kohlensauren Ammons doppelt
kohlensaures Kali zur Reaction verwendeten. Wir blieben nach
mehreren Abéinderungsversuchen dabei stehen, auf 1 Theil
Hydrochinon die vierfache Menge doppelt kohlensauren Kalis
und gleich viel Wasser einwirken zu lassen, und zwar unter
denselben Modalititen, wie solche fiir die Bildung der Paraor-
sellinsiiure in diesen Berichten Bd. LXXXI, Abth. IT, Marz-Hett,
angegeben sind. Beim Offnen des Digestors ist ein nicht sehr
bedeutender Druck zn bemerken, der Inhalt desselben ist roth-
lich, dunkelt aber an der Luft sehr rasch nach, mitunter kam es
vor, dass die Firbung dabei eine intensiv dunkelblaue wurde.

- Um diese Zersetzung hintanzuhalten, trennt man die Fliissig-
keit von dem auskrystallisirten doppelt kohlensauren Kali mog-
lichst rasch und wischt das letztere mit ausgekochtem warmen
Wasser bis zum Farbloswerden. Die vereinigten Filtrate werden
nach dem Erkalten sogleich mit Ather erschopft, hierauf mit
Schwefelsiure stark angesdnert und abermals mit Ather behan-
delt. Der erste iitherische Auszug liefert beim Abdestilliren
eine bedeutende Menge einer braunen krystallinischen Substanz,
die sich als unverindertes Hydrochinon erwies und durch ofteres
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Umkrystallisiren aus Wasser, das etwas schweflige Siure
enthilt, gentigend rein zur Wiederholung der Reaction erhalten
werden kann.

Der Atherauszug, der durch Behandlung der angesiuerten
wisserigen Losung erhalten worden war, hinterlisst beim
Destilliren eine fast schwarze Masse, welche sich zwar aus
Wasser in wohl aunsgebildeten Krystallen ausscheidet, aber auch
bei Behandlung mit Thierkohle und bei oftmaligem Umkrystalli-
giren ganz dunkel bleibt. Erst eine wiederholte Behandlung der
von neuem im Wasser aufgenommenen Substanz mit neutralem,
egsigsauren Bleioxyd, wobei das erstemal ein in minimaler
Menge gebildeter Niederschlag durch das Filter entfernt wurde
und die jedesmalige Ausscheidung des Bleies durch Schwefel-
wasserstoff, liefert eine ziemlich hellgelb gefiirbte Fliissigkeit,
aus der fast farblose, harte Krystallnadeln sich abscheiden.

Die lufttrockenen Krystalle verloren bei 100° nichts an
Gewicht und gaben bei der Analyse folgende Zahlen:

Berechnet fiir Getunden
Dioxybenzoesiure [ 11
C..... b4-H4 54-49 54-47
H.... 390 4-24 4-21

Die Verbindung war demnach eine Dioxybenzoesiure. Die
qualitative Priifung ihrer Eigenschaften liess sie entschieden als
Oxysalicylsiiure erkennen.

Die Substanz schmilzt bei 197°, die wiisserige Losung
derselben gibt mit essigsaurem Bleioxyd keine Féllung, mit
Eisenchlorid eine intensiv blaue Farbung, welche oft erst nach
wochenlangem Stehen verblasste. Diese blaue Farbenreaction
geht auf Zusatz einer sehr verdiinnten Losung von doppelt kohlen-
saurem Natron oder Kali in eine violette, auf weiteren Zusatz in eine
rothe iiber. Mit Silber- und Kupferoxyd in alkalischer Losung
bringt die S#ure Reductionen hervor. In Ather, Alkohol und
warmen Wasser 1ost sich die Verbindung leicht, etwas weniger
in kaltem, sowie in sehr verdiinnter Schwefelsiure und Salzsdure.
Beim Destilliren der Siure mit Bimsstein entsteht wieder Hydro-
chinon vom Schmelzpunkie 169°, das durch essigsaures Bleioxyd
keinen Gehalt an Brenzeatechin erkennen lisst.
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Die Ausbeute an Oxysalicylsdure war bei den einzelnen
Darstellungen eine ziemlich schwankende. In der Mehrzahl der
Fille betrug sie circa 10 Procent des zur Reaction verwendeten
Hydrochinons, stieg aber auch manchmal, ohne dass die Ursache
-ermittelt werden konnte, auf 20—25 Procent.

Wir versuchten zuerst durch Erhdhung des Druckes eine
‘vermehrte Siurebildung zu bewirken, indem wir saures schwefel-
saures Kali dem doppelt kohlensaurem Kali zusetzten; jedoch
ohne Erfolg. Ausgehend von der Ansicht, dass vielleicht die
leichte Verinderlichkeit des Hydrochinons in alkalischer Losung
durch Oxydation die Ursache der meist geringen Aushbeute sei,
suchten wir diese durch Zugabe von Reductionsmitteln zu ver-
mehren. So wurden Schwefelammonium, arsenige Sidure, Zinn-
folie, Zinnchloriir und schwefligsaures Kali der Beschickung des
Digestors beigegeben.

Alle Reductionsmittel hatten die Wirkung, dass sowohl die
gebildete Oxysalicylsdure als das unverinderte Hydrochinon
aus den Atherausziigen weniger gefirbt zuriickblieb. Bei der
Verwendung von Zinnchloriir war die Oxysalicylsiure schon
nach einmaligen Umkrystalliren aus Wasser analysenrein,

In Bezug auf die Ausbeute bewihrte sich der Zusatz von
schwefligsaurem Kali am besten, da hiebei durchschnittlich
20—25, in cinzelnen Fillen auch 30 Procent Siure sich bildeten,
wihrend das Hydrochinon, das nicht in die Reaction eingetreten
‘war, fast quantitativ wieder erhalten wurde und ohne weitere
Reinigung zur neuen Beschickung des Digestors verwendet werden
kounte, Um die S#ure farblos zu erhalten, schien es wuns
bequemer und vortheilhafter, das Rohproduet nach einmaligem
Umkrystallisiren aus Wasser mit Thierkohle gemengt, im
Extractionsapparate mit Toluol zu behandeln. Die Losung erfolgt
langsam, die ersten Ausscheidungen werden aber fast vollkommen
farblos, fiir die spiteren gentigt eine einzige Behandlung der
wisserigen Losung mit essigsaurem Bleioxyd und nachtrigliche
Entfernung des Bleies durch Schwefelwasserstoff zur Erzielung
-eines reinen Priparates.

Durch die soeben angefiihrten Versuche hatten wir uns eine
grossere Menge Oxysalicylsiure dargestellt, und da unseres
Wissens nur zwel Salze derselben dem Husseren Ansehen nach
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beschrieben sind, verwendeten wir einen Theil derselben zur
Darstellung einiger Salze und geben im Nachfolgenden die
wichtigsten Eigenschaften und Zusammensetzung derselben:

Kupfersalz. Dargestellt durch Versetzen der wisserigen
Losung des neutralen Ammonsalzes mit Kupfervitriol bei missiger
Wirme. Beim Erkalten scheiden sich lange Nadeln aus, die
wmeist concentrisch gruppirt erscheinen. Diese wurden abfiltrirt
und aus warmen Wasser umkrystallisixt.

Das Salz entspricht lufttrocken der Formel:

OMHwOs Cu + 4%/, 0,0,
im Wasserbade entweichen 4!/, Mol. Krystallwasser:

Ci4H;(0gCu-+-41/,H,0 Gefunden

T

4H,0..... 1599 15-88
Das bei 100° getrocknete Salz gab bei der Analyse:
Cy4H,,04Cu+-1{,H,0 Gefunden
T ——s T — N ——
C..... 44+40 4468
H.... 290 3-16
Cu....16'7H 16-96

Bleisalz. Erhalten durch Kochen einer sehr verdiinnten:
wiisserigen Losung der Oxysalicylsiure mit geschlimmten kohlen-
sauren Bleioxyd. Das Salz krystallisirt beim Erkalten des
Filtrates in verworrenen Aggregaten von feinen wohlausgebildeten
Nadeln aus, welche in kaltem Wasser sehwer 10slich sind.

Das lufttrockene Salz verlor bei 100° nichts an Gewicht
und gab so getrocknet bei der Analyse:

Oy H,,0gPb—+-211,0 Gefunden
C.....3164 3154
H.... 22 92-43
Ph....3898 38-87

Bei 150° getrocknet, entweicht das Krystallwasser:

Berechnet Gefunden
N M

H,0.....656 624
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Natronsalz. Dargestellt durch vorsichtiges Neutralisiren
der freien Siure mit Atzonatron. Es scheidet sich erst aus sehr
concentrirter Losung in grossen flachen Prismen aus,

Das Salz entspricht lufttrocken der Formel:

C,H,NaO, +5',H,0,
5 Mol. Krystallwasser verliert es bei 100°

Berechnet Gefunden
5H,0..... 32:73 32-49
Bei 100° getrocknet, gab es analysirt:
C,Hy OJ‘I:«L-{-%H2 Gefunden
C ..... 45‘41 4527
H.... 324 3-36
Na....12:43 12-66

Die Verbindung verwittert sehr leicht an der Luft. Nach
mehrwochentlichem Liegen entsprach sie der Formel:
C,H,0,Na + 21/,H,0.

Berechnet Gefunden
2H,0..... 16-29 16-39

Kalksalz. Dieses wurde erhalten durch Ubersittigen von
kohlensaurem Kalk mit freier Sdure und Fortnehmen des S#ure-
tiberschusses durch wiederholte Behandlung mit Ather. Beim
Einengen der wiisserigen Losung im Vacuum scheidet sich das
Salz in grossen, wohlausgebildeten Prismen aus. Conecentrirt
man die Losung auf dem Wasserbade geniigend, so erhilt man
die Verbinduug in feinen glinzenden Nadeln. In beiden Féllen
verwittert das Salz sehr leicht.

Bei 160° getrocknet, gab es:

14H10080a Gefunden
Ca..... 11-56 1161

Die lufttrockene Substanz verlor, wie oben getrocknet,
26:00 Procent Krystallwasser. Am niichsten entspricht diesem
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Verlust ein Krystallwassergehalt von 7 Mol., da der Formel
C,H,,0,Ca + 7TH,0

26.69 Procent entsprechen. Die Eigenschaft des Salzes, sehr leicht

zu verwittern, mag die Differenz geniigend erkliiren.

Kalisalz Dargestellt wie das Natronsalz, krystallisirt im
Vacuum in grossen, gut ausgebildeten Prismen aus, welche im
Wasser leicht, in Alkohol kaum loslich sind. An der Luft ver-
wittern sie nicht.

Das bei 160° getrocknete Salz gab analysirt:

C;H;0,K Gefunden
K..... 20-31 20:27

Das lufttrockene Salz verlor bei 160°:

C,H;0,K-+H,0 Gefunden
M T .
HO..... 8b7 - 8-6D

Den Rest der Oxysalicylsdure, der uns noch zur Verfligung
stand, verwendeten wir, um die Darstellung eines Sulfosubstitu-
tionsproductes zu versuchen. Durch concentrirte Schwefelsdure
wird Oxysalicylsdure in der Wirme leicht geldst, bei Behandlung
der mit Wasser verdiinnten Losung mit Ather, geht die Siure
jedoch unveriindert in den letzteren tiber. Verwendet man an
Stelle der gewthnlichen Schwefelsiiure Vitriolsl, so wird zwar
ein Theil der Séure in Ather unldslich, die weitaus iiberwiegende
‘Menge bleibt wiederum unverdindert. Setzt man aber zur Losung
von 1 Theil Oxysalicylsdure in 5 Theilen concentrirter Schwefel-
siiure 1 Theil Phosphorséiureanhydrid zu, erwirmt durch lingere
Zeit aut 130° und verdiinnt hierauf nach dem Erkalten mit
Wasser, so nimmt Ather nur noch geringe Mengen von Oxysalicyl-
siure auf und die wiisserige Fliissigkeit enthilt neben Schwefel-
und Phosphorsiure eine Sulfooxysalicylsiure.

Zur Trennung wurde diese saure Losung in der Kilte so
lange mit geschlimmten kohlensauren Baryt versetzt, bis die
Kohlensiinreentwicklung nachgelassen hatte, hierauf zum Kochexn
erhitzt und rasch filtrirt. Der Filterriickstand wurde nochmals
mit kochendem Wasser ausgelaugt.
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Beim Einengen der vereinigten Filtrate scheidet sich ein
Barytsalz aus, das mit freiem Auge kaum als krystallinisch zu
erkennen ist, unter dem Mikroskope aber aus gut ausgebildeten
Krystallbldttchen besteht. Da diese Verbindung wegen ihrer
Schwerloslichkeit (ausgeschieden 16st sie sich nicht mehr in der
Wassermenge, in der sie frither gelost war) in Wasser nicht durch
Umkrystallisiren gereinigt werden konnte, wurde sie in einer
geringen Menge warmer, sehr verdiinnter Chlorwasserstoffsiure
anfgenommen.

Beim Erkalten der Losung krystallisirte hiebei ein saures
Barytsalz in feinen, harten Nadeln aus, welche hiufig gekrtimmt
erscheinen, und durch Umkrystallisiren aus Wasser von den an-
haftenden Chlorverbindungen befreit werden mussten. Dieses
Umkrystallisiren bietet einige Schwierigkeiten, da das saure Salz
durch heisses Wasger zum Theile in die schwerer losliche neu-
trale Verbindung und freie S#ure zerlegt wird. Am besten konnte
es noch dadurch bewerkstelligt werden, dass man die Krystall-
nadeln in einem Kolben mit wenig heissem Wasser kurze Zeit
schiittelte und hierauf rasch filtrirte. Solange beim Erkalten des
Filtrates eine deutlich krystallinische Ausscheidung erfolgt, kann
die Behandlung des Filterriickstandes mit heissem Wasser fort-
gesetzt werden. Den ungeldsten Rest, das riickgebildete neutrale
Barytsalz, verwandelt man zum Schluss durch Zugabe von Chlor-
wasserstoffsiiure wieder in das saure Salz.

Die ausgeschiedenen Krystallnadeln sind hart und gliinzend,
ihre Losung im Wasser reagirt stark sauer und wird durch Eisen-
chlorid prachtvoll blau gefirbt.

Die Verbindung wurde, bei 130° getrocknet, analysirt:

CI4HIOS2014B:L+H20' Gefunden
T T —— .
C..... 27-05 2713
H.... 193 2-12
© Ba....22:06 21-86
S 10-31 10:09

Die lufttrockene Substanz verlor bei 130° getrocknet:
C,H,,8,0,,Ba+-81,H,0 Gefunden
e ——
7, H,0.. ... 17:86 17-62
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Sie ist demnach das saure Barytsalz einer Sulfooxysalicyl-
siure, das bei 130° noch 1 Mol. Krystallwasser zuriickhiilt.

Das neutrale Barytsalz kann aus der vorigen Verbindung
dadurch dargestellt werden, dass man die wisserige Losung der-
selben bei Siedhitze vorsichtig so lange mit frisch gefillten,
kohlensaurem Baryt versetzt, bis die Fliissigkeit nur noch schwach
sauer reagirt und die hiebei sich bildende Aunsscheidung, welche
aus mikroskopischen vierseitigen Krystallbliittchen besteht, am
Filter sammelt und auswischt.

Das bei 130° getrocknete Salz gab bei der Analyse:

C H4SO Ba+-1/,H,0 Gefunden
C..... 9992 22-43
H.... 1:32 1-42
Ba....3624 36:06
Die lufttrockene Substanz verlor bei 130°:
C,H,80.Ba—+-2H,0 Gefunden
S - T — ‘ N ———
1Y%, H,0..... 6-67 68D

Bleisalz. Erwirmt man eines der obigen Barytsalze mit
8o viel sehr verdiinnter Schwefelsiure, dass diese ausreicht um
allen Baryt zu binden und erhitzt nachtriiglich unter Zugabe eines
Uberschusses von kohlensaurem Blei, so scheidet sich beim
Erkalten aus dem Filtrate ein undeutlich krystallinisches Pulver
aus, das unter dem Mikroskope aus kurzen Siulen besteht und der
Formel C,H,S0,Pb-+2 H,0 entspricht. In kaltem wie in warmem
Wasser ist es schwer loslich.

Lufttrocken verlor das Salz bei 130°:

C;H,80,Pb+-2H,0 Gefunden
N e — S —
H,0.....3-79 4-07
Die bei 130° getrocknete Verbindung gab bei der Analyse:
C,H,80,Pb+H,0 Gefunden
TN T T — T T
C..... 18-38 1811
H.... 1131 1:46
Pb....4530 4562

Kalisalz. Zersetzt man die wisserige Losung des Bleisalzes
mit Schwefelwasserstoff und engt das mit Atzkali neutralisirte
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Filtrat ein, so scheiden sich beim Erkalten Kkleine vierseitige
Prismen aus, welche lufthestiindig sind und sich in kaltem Wasser
nicht sehr leicht 1osen.
Die Verbindung entspricht der Formel: C,H,S0,K, + H,O0.
Das bei 150° getrocknete Salz gab bei der Analyse:

C,H,80;K, Getunden
C.....9710 927-32
H.... 199 149
K ....9516 24:92

Die lufttrockene Verbindung verlor bei 150°:

C,H,80,K,+H,0 Gefunden
e~ R
HO..... 549 5H8

Wir haben versucht, die freie Siure der besprochenen Salze
durch Zersetzung des -Bleisalzes mittelst Schwefelwasserstoff dar-
zustellen. Die vom Schwefelblei abfiltrirte Fliissigkeit hinterliisst
beim Verdampfen farblose oder schwach gelb gefirbte Krystall-
nadeln, welche aber immer, selbst wenn das Einengen im Vacuum
iiber Schwefelséure erfolgt war, einen kleinen Gehalt an Schwefel-
sdure nachweisen liessen. Offenbar stammt diese Verunreinigung
von einer theilweisen Zersetzung der freien Siure her und wir
mussten von einer Analyse derselben absehen. Sobald wir uns
eine grossere Menge des Kalisalzes dieser Siure dargestellt
haben, wollen wir versuchen, ob es nicht gelingt, die Sulfogruppe
durch schmelzendes Kali oder Natron durch die Hydroxylgruppe
zu ersetzen, nm dabei zu einer Trioxycarbonsdure, oder wenn
gleichzeitiz die Carboxylgruppe ausgeldst wird, zu einem Trihy-
droxylbenzol zu gelangen.



