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In Fortfilhrung der Versuche, die der eine von uns vor einiger
Zeit veroffentlicht hat!, wurde zunidchst der Einfluf3 festgestellt, den
eine zweite Karboxylgruppe in verschiedener relativer Stellung zur
esten auf die Fahigkeit der Abspaltung von Kohlendioxyd beim
Frhitzen mit Wasser oder Anilin ausiibt.

Die Versuchsanordnung war dabei die_gleiche wie sie seiner-
zeit ausfiihrlich beschrieben wurde?; die Kochdauer betrug stets
cine Stunde.

Da die in Betracht kommenden substituierten Phtalsiduren in
Wasser auch in den Hitze schwer 18slich sind, war zu vermuten,
daB die Kohlendioxydabspaltung beim Kochen mit Wasser? keine
cinwandfreien Schliisse zulassen wiirde und es wurde deshalb Anilin
als Losungsmittel benftitzt.

Wie schon frither beobachtet wurde, wird beim Kochen mit
Anilin unter sonst gleichen Verhdltnissen relativ mehr Kohlendioxyd
abgespalten als beim Kochen mit Wasser, so dafi von zwei sub-
stituierten Benzoesduren diejenige, die beim Kochen mit Wasser
leichter Kohlendioxyd abspaltet, dies auch beim Kochen mit
Anilin tut.

Bevor auf die Besprechung der einzelnen Resultate eingegangen
werden soll, seien die entsplechenden experimentellen Ergebnisse
der Uber51cht wegen in einer Tabelle wiedergegeben.

Der Vergleich der angefiihrten Félle ergibt zunichst, daf die
Finfihrung der zweiten Karboxylgruppe in die Brenzkatechin-
0-carbonsiure wie auch in die Gentisinsdure festigend gewirkt hat.
In beiden Fillen stehen die Karboxylgruppen in para-Stellung zu-
tinander, wihrend die relative Stellung der beiden Hydroxylgruppen
Zu den Karboxy]oruppen die gleiche ist (ein OH in ortho-, das

! Hemmelmayr, Monatshefte t. Chemie, XXXIV, 365.
2 Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie, XXXIV, 368.
8 Dies wurde iibrigens auch durch besondere Versuche bestitigt.



Tabelle 1.

Bei einstiindigem Er-

Abgespaltenes .CO, in
Prozenten des in CO,H-

Konstitution V;.er\.vendete hitzen abgespaltenes Gruppen enthaltenen
Name der Siure S#éuremenge K : i
CO,H OH OH CO,H ) 2 Beim Kochen | Beim Kochen
& mit 50 cw3 | mit 50 cmi3
Wasser Anilin
a-Resorcylsiurc. 1 3 1-1990 6 0 (S}
oR Isi f 0-8382 1176 49 —
-Resorcylsiure. . 4 —
" Y b4 \ 10100 2749 — 95
7-Resorcylsdure . 1 6 0:6189 0-0637 36
Gentisi 1 — 12053 0-1136 — 33
Brenzkatechin-o-carbonsiurc 1 3 0-6313 01606 — 89
. { 09833 00341 7-8
a-Resodicarbonsdure . 1 6 3 { _
\ 0-8585 0-3823 100
. 09943 0-0177 —
B-Resodicarbonsiure. 13 -
0-9453 0-2006 — 48
Hydrochinoncarbonsiure 12 4 0-9882 0-0606 1+
Brenzkatechin-p-dicarbonsiure { 3 10071 03744 8-t
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aveite in meta-Stellung zZu jed_er Karboxylgruppe). Dafi die Hydro-
;hmoncarbonséure die bestdndigere Verbindung ist, beruht auf der
para-Stellung der beiden Hydroxylgruppen, wie auch die Gentisin-
ure pestdndiger ist, als die Brenzkatechin-o-carbonsiure.

Anders verhalten sich die Resodicarbonsiduren, da in beiden
rillen die Haftfestigkeit geringer ist, als bei den entsprechenden
|)ioxybenzoeséiuren. Die a-Resodicarbonsdure, die sich sowohl
con der B-, als auch f-Resorcylsdure ableiten 148t, verliert beim
Kochen mit Anilin unter den genannten Bedingungen beide Karboxyl-
sruppen vollkommen, wihrend die beiden entsprechenden Dioxy-
penzoesduren?,wenn auch nicht viel, aber doch etwas bestandiger sind.

Die Konstitution der o-Resodicarbonsiure ist von Paul Waitz?2
jestgestellt worden; sie enthdlt beide Karboxylgruppen in meta-
stellung, die relative Stellung der Hydroxylgruppen zu den Karboxyl-
sruppen ist die gleiche wie in der - und y-Resorcylsdure. Es wire
natiirlich sehr interessant, auch diejenige vom Resorcin ableitbare
saure in den Kreis der Untersuchung zu ziehen, in der die Karboxyl-
gruppen die beiden anderen meta-Stellungen im Benzoekern ein-
nehmen. Leider ist es uns aber bisher nicht gelungen, uns in den
Besitz dieser Sdure zu setzen.

Auch bei der p-Resodicarbonsdure zeigt sich, dafi die zweite
Karboxylgruppe auflockernd wirken kann; wéhrend die a-Resorcyl-
siure beim Kochen mit Anilin vollkommen unverdndert bleibt, wird
aus der sich von ihr ableitenden B-Resodicarbonsdure das zweite
Karboxyl unter den gleichen Verhiltnissen fast vollkommen wieder
abgespalten. Die Karboxylgruppen konnen in der B-Resodicarbon-
siure infolge ihrer Entstehung aus der a-Resorcylsdure nur in der
ortho- oder para-Stellung zu einander stehen, doch ist die Kon-
stitutlon dieser Sdure bisher nicht aufgeklart.

Das Verhalten der Sdure beim Kochen mit Anilin spricht fir
die Orthostellungs der Karboxylgruppen, da wie vorhin gezeigt
wurde, das in para-Stellung zur ersten Karboxylgruppe stehende
zweite Karboxyl festigend wirkt, wihrend hier Auflockerung ein-
getreten ist.

In vorstehender Tabelle ist auch das Verhalten der beiden
Resodicarbonsduren beim Kochen mit Wasser, worin beide Siuren

1 Fiir die y-Resorcylsdure wurde die Abspaltung der Karboxylgruppe beim
|SOChCI‘1 mit Anilin nicht durchgefiihrt, da die Darstellung gréfierer Mengen dieser
Siure in reinem Zustande ziemlich umstindlich und daher jetzt auch kostspielig ist
und ein dringender Grund hiefiir nicht vorlag.

Zahlreiche Versuche des einen von uns (H.) haben ergeben, dafi die relative
He_st'eindigkeit der Sédure beim Kochen mit Wasser dieselbe ist, wie beim Kochen
mit Anilin; sowohl fiir die 8-, wie fiir die y-Resorcylsiure wurde diese relative Be-
“tindigkeit fiir Wasser als Losungsmittel aber festgestellt. Wenn nun die «-Resodi-
cuthonsdure beim Kochen mit Anilin leichter Kohlendioxyd abspaltet als die
#Resorcylsdure, muf die Kohlendioxydabspaltung im Vergleiche zur ‘(-Resorcyl-
sdure noch gréfler sein.

2 Monatshefte f. Chemie, XXXII, 427 bis 434.

3 In der Tabelle wurde diese Konstitution mit einem Fragezeichen versehen,.
‘ngefiihrt.
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auch in der Siedehitze sehr schwer 18slich sind, enthalten, [
angegebenen Zahlen beweisen deutlich, daB bei so schwer 19slich,
Séduren die Kohlendioxydabspaltung auch von der Loslichkeit
hidngt. Wenn auch die relative Bestindigkeit der beiden Siuy
beim Kochen mit Wasser die gleiche ist, wie beim Kochen p,
Anilin, so ist doch die abgespaltene Kohlendioxydmenge im erst
Falle viel zu Kklein, wie bei der Betrachtung der zum V;
gleiche ebenfalls angefiihrten Zahlen bei der [B-Resorcylsdure ¢
sichtlich ist.

Nachdem der Einfluf, den die Einfiihrung einer zwejg
Karboxylgruppe auf die Kohlendioxydabspaltung ausiibt, festgeste
worden war, wurde auch das Verhalten substituierter Dioxyphta
sduren untersucht.

Schon die Versuche der Bromierung der Dioxyphtalsiur
ergaben einige bemerkenswerte Resultate.

Bei der Brenzkatechin-p-Dicarbonsdure gelang die Einflihrur
von Brom tiberhaupt nicht; es wurde bei den Bromierungsversuche
stets die unverdnderte Sdure zuriickgewonnen.

Die Hydrochinondicarbonsdure spaltet bei der Bromierur
beide Karboxylgruppen ab und liefert Tetrabrom-p-chinon.

Die beiden Resodicarbonsduren nehmen aber mit Leichtigke
Brom auf und gehen in bromierte Dioxyphtalsduren iber.

Von der a-Resodicarbonsdure wurde neben ganz geringe
Mengen des Disubstitutionsproduktes fast ausschlieflich das Mo
substitutionsprodukt erhalten, widhrend in der p-Resodicarbonsiu
die beiden noch ersetzbaren Wasserstoffatome mit Leichtigkeit durc
Brom substituiert wurden.

Die Konstitution der Monobrom-a-Resodicarbonsdure kann m
Ricksicht auf die orientierenden Einfllisse der vorhandenen Gruppe
die auch bei der Einfilhrung von Brom in die B-Resorcylséu
bestitigt wurden, auf folgende Weise dargestellt werden:

CO,H

AN

HOI 'OH

Br\/ CO,H

Die Einfiihrung von Brom wirkte, wie folgende Tabelle zeig
in allen Féllen festigend! auf die Karboxylgruppen ein.

1 Die Wirkung des Broms hingt natiirlich sowohl von der relativen Stellur
der Substituenten als auch von der Zahl der eingefiihrten Bromatome ab. Wie d
eine von uns (H) schon friither (Monatshefte f. Chemie, XXXIV, 384) gezeigt i
kann der Eintritt des Broms sowohl festigend, als auflockernd wirken. Auf p.
dieser Abhandlung wird ein Beispiel angefiihrt, das zeigt, daff der Eintritt des erst
Bromatoms festigend, der Eintritt eines zweiten aber auflockernd wirkt, wahrer
bei den bromierten Brenzkatechin-o-Carbonsdure das Umgekehrte der Fall
(Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie, XXXIV, 374).
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Tabelle 2.

] Abgespaltenes CO4 in
Menee der Siure Rei ecinstiindigem Er-| Prozenten des in Form von
Konstitution jense aer Saure, hitzen ahgespaltenes COyH enthaltenen
Name der Sidure die verwendet wurde ¢o Ed
CO,H:OH:OH:COyH:Br:Br 2 Beim Kochen | Beim Kochen
& mit 50 cm3 mit 50 cm?
Wasser Anilin
a-Resodicarbonsiure. .. 126 3 — 0-8585 0-3823 100
. . [ 0-9073 0-2771 — 06
Monobrom-e-Resodicarbonsdure . 1 6 3 — 1 0-8728 0-0771 08
B-Resodicarbonsidure . 1 2 — — 0-9454 0-2006 — 48
. . . 0-8256 (5] 0 —
Dibrom-B-Resodicarbonsiiure . 1 3 2 46 0-9120 0-0396 18°5

Versuche der Nitrierung der Dioxyphtalsduren ergaben keine brauchbaren Resultate; es gelang trotz An-
wendung verschiedener Reaktionsbedingungen nicht, ohne gleichzeitige Abspaltung der Karboxylgruppen, Nitrogruppen
in den Benzolkern einzufiihren. Nur bei der p-Resodicarbonsdure wurde in ganz geringer Ausbeute, ein iiberdies
nicht ganz einheitliches Nitrierungsprodukt erhalten, das voraussichtlich Karboxylgruppen enthielt. Auch durch
Methylierung der Hydroxylgruppen konnte, wenigstens bei den beiden Resodicarbonsduren die Nitrierung nicht
erleichtert werden.

Besonders bei der a-Resodicarbonsdure war es nicht zu erwarten gewesen, dafi die Nitrierung auf
Schwierigkeiten stofien wiirde, da die p-Resorcylsdure leicht nitrierbar ist und iiberdies die Stelle 5 des Benzol-
kernes, an der in der sehr bestdndigen Mononitro-g-Resorcylsdure die Nitrogruppe sich befindet, frei ist.
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Zum Schlusse wurden dann auch noch Untersuchungen {ibe
den relativen Einflu von Chlor und Brom bei gleicher Stellung iy,
Benzolkern auf die Haftfestigkeit der Karboxylgruppen angeste]|t
Die Resultate sind aus folgender Zusammenstellung ersichtlich-

Tabelle 3.
. Abgespaltetes CO4 in ]
Menge der Gewicht des 2 .2
Sdure, die in einer Stunde Plcéiinte:ndestllnltCOQH.
Name der Siure verwendet abgespaltenen ppen enthattenen
wurde CO, Beim Kochen | Beim Kochen
mit 50 cm3 | mit 50 cmd
& & H,0 Anilin
Monochlor B-Resor- 10127 0-1530 - 65
cylsdure
Monobrom-3-Resor- 0-9818 0+1896 — 93
cylsdure 07483 0-0278 20 —
Dichlor-3-Resoreyl- 1:0294 0-1255 62 —
sdure 0-9758 01710 — 89
Dibrom-B-Resoreyl- | . 7905 0-0860 85 _
sdure
I\'Ionochlor-o,:Resodx- 0-9870 0-3213 - 36
carbonsdure
Monobrom-rf‘-Resodl- 0-9073 0-2771 . 96
carbonsdure

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich folgendes:

Die Einfithrung eines Halogenatomes wirkte in den an-
gefithrten Fillen stets festigend auf die Karboxylgruppe, und zwar
wirkt Chlor stdrker als Brom. Die Einfilhrung eines zweiten
Halogenatomes fiihrte bei den untersuchten Verbindungen eine Aut-
lockerung herbei, und zwar wirkte das Brom stdrker auflockernd
als das Chlor.

Man kann also allgemein sagen, dafi das Chlor stdrker festigend
und weniger auflockernd wirkt, wie das Brom.

In Bezug auf die Chlorierung der f-Resorcylsdure sei noch
besonders hervorgehoben, dafl schon René Fabre! eine Monochlor-
B-Resorcylsdure bei der Einwirkung von SO,Cl, auf -Resorcylsédure
in 4therischer Losung erhizlt, fir die er die Konstitutionsformel

1 Ckem. Zentralblatt, 1923, I., 601.
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COOH

! 4(:1

aufstellt.  Diese Siure ist nicht identisch mit der von uns durch
Chlorierung in heifler, eisessigsaurer Losung dargestellten Verbindung,
wie sich aus der Verschiedenheit des Schmelzpunktes und der
{pslichkeit in heifem Wasser ergibt. Es kann demnach fiir unsere

giure die Konstitution
COOH

|/\ OH
l

ol

N/
OH

ancenommen werden, also die gleiche Konstitution, wie sie auch
sir die entsprechende Bromverbindung angenommen wurde.

Experimenteller Teil.

Die Durchfithrung der vorstehend in ihren Ergebnissen beschriebenen Ver-
suche hatte die Darstellung einiger bisher noch unbekannter Verbindungen not-
wendig gemacht, die anschliefend ndher beschrieben werden sollen. Ferner sollen
puch jene Versuche kurz angefiihrt werden, die die Gewirnnung von Nitrokérpern
bezweckten, trotzdem dieser Zweck nicht erreicht wurde, weil sie mit der vorliegen-
len Arbeit in einem gewissen Zusammenhange stehen.

Bromierung der «-Resodicarbonsiure.

Die Losung der a-Residocarbonsdure in heiflem Eisessig wurde mit etwas
mechr als der flir den Eintritt zweier Bromatome berechneten Menge Brom ver-
-etzt, hierauf nach einiger Zeit der grofte Teil des Losungsmittels abdestilliert. Beim
Lrkalten krystallisierten dann lange, fast farblose Nadeln aus, die nach dem
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alhohol den Schmelzpunkt 303° zeigten.

Die Losung gibt eine rote Eisenreaktion.

Die Losungsverhiltnisse zeigt folgende Tabelle:

L.6sungsmittel: Kalt: Bei Siedetemperatur:
Wasser ziemlich leicht l&slich leicht 16slich
Alkohol leicht 10slich

Ather schwer 10slich ziemlich leicht l0slich
Benzol unloslich unléslich

Die Analyse ergab folgende Werte:

. 0-2036 g lufttrockene Substanz verloren bei 104° 0-0183 ¢ H,O0.
Ber. fiir CgHy OgBr-+11,5Hy O: 889 H,0;

gef.: 9-00'.

2. 0-1812 g bei 104° getrocknete Substanz 0+1233 ¢ AgBr.

Ber. fiir CgH,OyBr: 28:90 Br;

gef.r 20-00 .
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Es war demnach Monobrom-u-Resodicarbonsdure entstanden. Aus der Mutte,.
lauge dieser Verbindung konnten kleine Mengen einer in Prismen krystallisierende,,
Siure erhalten werden, die nach dem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser bei de,
Analyse folgende Werte ergab:

0-4076 g bei 120° getrocknete Substanz 0-4071 g AgBr.

Ber. fiilr CgH,O;Bry: 44-90 4 Br;

gef.: 42-50.

Es war demnach eine relativ kleine Menge Dibrom-o-Resodicarbonsdure ge.
bildet worden, der allerdings, wie die Analyse zeigte, auch noch Monobrom-c-Resodi-
carbonsédure beigemengt war. .

Eine Reindarstellung des Dibromsubstitutionsproduktes wurde nicht weiter
versucht, da wegen der dhnlichen Ldslichkeitsverhdltnisse der beiden Verbindungen
grofere Mengen Ausgangsmaterial erforderlich gewesen wire und der eigentliche
Zweck vorliegender Arbeit nicht in der Darstellung bisher unbekannter Ver.
bindungen bestand.

Bariumsalze der Monobrom-z-Resodicarbonsdure.

Zunichst wurde die neutrale Losung des Ammoniumsalzes mit Bariumchlorid
gefillt, wobei das Bariumsalz der Sdure in gelblichen Nadeln erhalten wurde.

Die Analyse ergab:

0-1182 ¢ bei 130° getrocknetes Salz 0-0629 ¢ BaSO,.

Ber. fiir CgH3Og4BrBa: 33-29/, Ba;

gef.: 31-30/

Es war demnach bei 130° noch Krystallwasser zuriickgehalten worden, was
nicht auffallend ist, da alle diese Bariumsalze hohere Temperaturen zur volligen
Entwisserung erfordern; es war in diesem Falle die Temperatur absichtlich niedriger
gehalten worden, um eben festzustellen, ob auch hier das Krystallwasser erst bei
noch héoherer Temperatur entweicht. Da das Silbersalz vorher analysiert worden
war und den richtigen Silbergehalt zeigte, konnte iiber die Zusammensetzung des

Bariumsalzes kein Zweifel obwalten und wurde die Analyse daher auch nicht
wiederholt.

Hingegen wurde die Herstellung des Bariumsalzes unter geidnderten Be-
dingungen versucht, indem die iiberschiissiges Ammoniak enthaltende Losung des
Ammoniumsalzes mit Bariumchlorid gefdllt wurde. Hiebei wurden kornige Krystalle
von folgender Zusammensetzung erhalten.

1. 03364 g lufttrockene Substanz verloren bei 160° 0-0564 ¢ H,O.
Ber. fiir C;gH,049BryBag—+10H,0: 15-70/, H,O;
gef.: 16-70/,.
0-2818 g bei 160 ¢ getrocknete Substanz 0:2008 g Ba SO,.
Ber. fiir C;qH,;045BryBag: 42:90/, Ba;
gef.: 4200/,

Es waren unter diesen Bedingungen also auch beide Hydroxylwasserstoff-
atome durch Barium ersetzt worden.

Silbersalz der Monobrom-z-Residocarbonsiure.

Durch Fillung der neutralen Lésung des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat
erhalten.
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Die Analyse ergab:

0:0273 g1 bei 104° getrocknetes Salz 0-0209 ¢ AgBr2.
Ber. fiir CgH3 OgBrAgg: 44-00/; Ag;

gef: 4400/,

Bromierung der B-Resodicarbonsiure.

Die Bromierung der B-Resodicarbonsiure wurde sowohl bei Verwendung von
ither als auch von Eisessig als Losungsmittel versucht und in beiden Fillen die-
selbe Verbindung erhalten, was durch den Schmelzpunkt und die Analyse des
pariumsalzes bewiesen wurde; wegen der besseren Ausbeute ist aber Eisessig als
1 ssungsmittel vorzuziehen.

Da es sich uns auch um die Feststellung handelte, ob die beiden noch nicht
substituierten Benzolwasserstoffatome durch Brom ersetzbar sind, wurde dieses im
{(iberschuf verwendet. Nach dem Verdunsten des Ldsungsmittels hinterblieben
Krystalle, die abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurden. Man
crhilt so feine weific Nadeln, die bei 245° schmelzen und deren Lisung eine blau-
violette Eisenreaktion gibt. Die Loslichkeitsverbiltnisse zeigt folgende Tabelle:

Lgsungsmittel : Kalt: Bei Siedetemperatur:
Wasser schwerlgslich schwerléslich
Alkohol leichtlgslich

Ather unlislich schwerl&slich
Benzol

Die Analyse ergab folgende Werte:
1. 02515 ¢ lufttrockene Substanz bei 103° getrocknet, verlor 0-0179 ¢ H,0.
Ber. fiir CgH {OyBro—+-11/5 H,O: 7-10/4;
gef.: 7-10/HyO.
0-2323 g Substanz bei 103° getrocknet 0-24-18 ¢ AgBr.
Ber. fiir CgH,OgBry: 44°90';
gef.: 44-90') Br.

Es war demnach Dibrom-f8-Resodicarbonsiure entstanden.

Bariumsalz der Dibrom-£-Resodicarbonsiure.
) Das Salz wurde durch Wechselzersetzung aus dem Ammoniumsalz mittels
Bariumchlorid dargestellt:
Die Analyse ergab folgende Werte:
1. 01903 g lufttrockenes Salz verlor bei 150° getrocknet 0:0161 g H,O.
Ber. fiir CgHyOgBryBa—-2H,0: 6:807,;
gef.: 8-30/, HyO.

) 1 Mit Riicksicht darauf, daf die Herstellung einiger Substanzen ziemlich
‘ostspielig ist, wurden zu den Analysen vielfach kleinere Mengen als es sonst
ublich ist, verwendet und es sind daher auch manche Resultate weniger genau. Die
(}enauigkeit war aber in allen Fillen ausreichend, um die Natur der Verbindungen
festzustellen.

) > Wegen des Bromgehaltes der Siure wurde die Bestimmung des Silbers als
Eromsilber durchgefiiht.
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01710 g bei 150° getrocknetes Salz 0-0813 g BaSO,.
Ber. fiir CgHyOgBroBa: 27:90'; Ba;
gef.: 27-807,

Das lufttrockene Salz enthielt aber offenbar ein Salz mit hoherem Krysty.
wassergehalt beigemengt.

Silbersalz der Dibrom-g-Resodicarbonsiure.

Als weiBier Niederschlag durch Fillung des Ammoniumsalzes mit Silbernitr,
crhalten.

Die Analyse ergab:

1. 0-1146 & lufttrockenes Salz verloren bei 103° 0-0078 & H,O.
Ber. fiir CgHyOgBroAgs—+2H;0: 5:90'3H,0;
gef.: 6-80/,.
0-1025 g bei 103° getrocknete Substanz 0°0663 & Aghr.
Ber. fiir CgHyOgBryAgy: 37:90°) Ag;
gef.: 37-30/,.

Einwirkung von Brom auf Brenzkatechin-p-Dicarbonsiure.

Eine heifle Losung von Brenzkatechin-p-Dicarbonsdure und Eisessig wurd:
mit der fiir die Einfiilhrung zweier Bromatome berechneten Menge Brom versets:
und hierauf erkalten gelassen. Nach ldngerer Zeit schieden sich nadelférmige Krystall.
aus, die den Schmelzpunkt und die Eisenreaktion der urspriinglichen Substan
zeigten und kein Brom enthielten. Zur Bestdtigung dafiir, daffi die unverinder:
Sdure vorlag wurde auch noch das Barijumsalz dargestellt und analysiert.

Die Analyse ergab:

0-1271 g bei 180° getrocknetes Bariumsalz 0-0887 & BaSO,.
Ber. fiir CgH;OgBa: 41-10Ba;
gef.: 41-20],.

Einwirkung von Brom auf die Hydrochinondicarbonsiure.

Die kalte Losung der Sdure in Eisessig, die infolge der geringen L4slichkei
ziemlich verdiinnt war, wurde mit Brom versetzt, einige Tage stehen gelassen. Di
nach dem Verdunsten des Lésungsmittels ausgeschiedenen Krystalle werden aus
verdlinntem Alkohol umkrystallisiert und so in Form mikroskopischer Nidelches
erhalten, die beim Erhitzen in der Schmelzpunktskapillare verkohlen und derer
Losung keine Eisenreaktion gibt.

Die Analyse hatte folgendes Ergebnis:

01224 g bei 110° getrocknete Substanz 0:2200 ¢ AgBr.
Ber. flir C504Br,: 76:50/; Br;
gef.: 76-50%.

Es hatte sich also Tetrabrom-p-chinon gebildet.

Monochlor-g-Resorcylsiure.

Die Chlotierung geschah in der heilen Losung der Sdure in Eisessig mit d¢f

den Eintritt eines Chloratoms berechneten Menge Chlor; die nach dem Ver

dunsten des Losungsmittels erhaltenen Krystalle (Néddelchen) wurden aus verdiinntem

Alkohol umkrystallisiert. Sie zeigten dann den Schmelzpunkt 175° und geben ein
violette Eisenreaktion.
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Die Loslichkeitsverhiltnisse zeigt folgende Tabelle:

Lisungsmittel Kalt Siedetemporatur
Wasser schwerldslich leichtldslich
Alkohol leichtloslich

Ather

Die Analyse ergab folgende Werte:

00796 & bei 105° getrocknete Substanz 0-0626 ¢ AgCl
Ber. fiir C;H;0,Cl: 18:90,, CI;
gef.: 19°50, CL

Dichlor-g-Resorcylsdure.

Auch hier wurde in heifler Eisessiglosung chloriert, aber Chlor im Uber-
schusse eingeleitet; wéhrend der Chlorierung wurde die Losung wesentlich heller.
Die beim Erkalten sich auscheidenden Krystalle wurden aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert und so in Form schéner quadratischer Prismen von schwach gelb-
licher Farbe erhalten. Der Schmelzpunkt des Reaktionsproduktes lag bei 229°; dic
Losung desselben gibt eine karminrote Eisenreaktion. Die Loslichkeitsverhiltnisse
zcigt folgende Tabelle:

Lésungsmittel Kalt ei Siedetemperatur
Wasser schwerldslich leichtldslich
Alkohol leichtldslich
Ather
Benzol schwerlslich schwerl&slich

Die Analyse ergab:
1. 02040 g lufttrockene Substanz verloren bei 105° 0°0294 ¢ H,O.
Ber. fiir C;H;0,Cly+2H,0: 13-90,H,0;
gef.: 1440/,
0+1743 g bei 105° getrocknete Substanz 0°2265 g AgClL
Ber. fiir C;H;0,Cly: 31:80, Cl;
gef.: 32-20/, CL

Bariumsalz.
Aus dem Ammoniumsalz und Bariumchlorid hergestellt.
Analyse:
1. 0+0815 g lufttrockenes Salz gaben bei 160° 0-0050 g H,O ab.
Ber. fiir C;H,0,ClyBa—+11); HyO: 6°90/(H,0;
gef.: 6:00/,.
. 0:0761 ¢ bei 160° getrocknetes Salz 0°0485 ¢ BaSO,.
Ber. fiir C;H,0,ClyBa: 38:30),Ba;
gef.: 37-60),.

[$=]

Silbersalz.
Aus dem Ammoniumsalz durch Fillung mit Silbernitrat hergestellt.
Analyse:
1. 0-2413 ¢ lufttrockenes Salz verloreni bei 100° 0-0257 & H,O.
Berechnet fiir C;H,0,Cl,Ag, +3H,;0: 1104 H,0.;
gef.: 1070,
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0+1227 ¢ bei 100° getrocknetes Salz 0'0794 ¢ AgCl.
Ber. fiir C;Hy0,ClyAgy: 49°30)y Ag;
gef.: 48-70/,.

Monochlor-a~-Resodicarbonsiure.

In die Losung der a-Resodicarbonsdure in heiflem Eisessig wurde langer
Zeit Chlor eingeleitet, hierauf der griSte Teil des Losungsmittels abdestilliert upg
erkalten gelassen. Hiebei schieden sich Krystalle aus, die beim Umkrystallisiere,
aus verdiinntem Alkohol in zarten, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 297° (unt
Zersetzung) erhalten wurden, deren Losung eine rote Eisenreaktion gibt.

Die Loslichkeitsverhiltnisse zeigt folgende Tabelle:

.osungsmittel’: Kalt: Bei Siedehitze:
Wasser schwerloslich ziemlich leicht 16slich
Alkohol leichtl&slich leichtlGslich
Ather
Benzol unlgslich schwerloslich

Die Analyse ergab folgende Werte:
1. 0:2183 g lufttrockene Substanz verloren bei 105° 0°0293 ¢ H,0.
Ber. fiir CgHzO4Cl+2H,0: 1340/, HyO;
gef.: 13-40/, H, O,
0-1861 g bei 105° getrocknete Substanz 0-1184 ¢ AgCl
Ber. fiir CgHgO4Cl: 15-30/, Cl;
gef. 15-70/,.

Bariumsalz.

Durch Wechselzersetzung aus dem Ammoniumsalz und Bariumchlorid erhalten;
weifles Krystallmehl.

Analyse:
1. 0:0468 g lufttrockene Substanz verloren bei 160° 0:0120 g H,0.
Ber. fiir CgH304ClBa + 7 HyO: 25°50/5 HyO;
gef.: 25-70/,.
0-0378 g bei 160° getrocknetes Salz 00234 g BaSO,.
Ber. fiir CgH304ClBa: 37-30/;Ba;
gef.: 36-40/,.

Silbersalz.
Durch Wechselzersetzung aus dem Ammoniumsalz und Silbernitrat hergestellt.
Analyse:
1. 00766 g lufttrockenes Sal verloren bei 105° 0-0166 ¢ H,O.
Ber. fiir CgH3 OgClAgy + 7 Hy0: 22°00/) H,0;
gef.: 21-70/.
00600 g bei 105° getrocknetes Salz 0-0383 g AgCl
Ber. flir CgH304ClAg,: 48-30/5 Ag.
gef.: 48-00/,.



Substituenten’ auf die Haftfestigkeit der Karboxylgruppe. 155

Nitrierungsversuche der o-Resodicarbonsiure.

Da Salpetersdure in der Kilte nicht einwirkte, wurde die Resodicarbonsiure
it heifler Salpetersdure (d=1-4) bis zur eingetretenen L6sung behandelt. Beim
ff‘.-]qalten schieden sich Krystallbldttchen vom Schmelzpunkte 173° aus, deren Losung
‘\"cine Eisenreaktion gab.

Das Bariumsalz dieser Verbindung zeigte folgende Zusammensetzung:
10396 g bei 160° getrocknetes Salz 0°0230 ¢ BaSO,.

Ber. flir Cg (NOq)3(OH)sBa + HyO: 3450/, Ba;

gef.: 34-20/.

Das Krystallwasser wird vollstindig erst bei noch héherer Temperatur aus-
ctrieben, doch trat bei einem solchen Versuch Explosion ein.

Dafl tatsdchlich Styphninsdure gebildet worden war, ergab sich aufler aus
Jem Aussehen und dem Schmelzpunkte der Substanz auch aus dem charakteristischen
\ussehen des Silbersalzes.

Einwirkung eines Gemisches von konzentrierter Salpetersdure und Schwefel-
siure sowie auch ldngeres Digerieren der e-Resodicarbonsdure mit rauchender
salpetersdure fiihrten ebenfalls Bildung von Styphninsdure herbei (nachgewiesen
Jurch den Schmelzpunkt uud die charakteristischen Eigenschaften der Salze).

Methylierung der c-Resodicarbonsiure.

«-Resodicarbonséure wurde in 400/jiger Natronlauge geldst und mit der be-
rechneten Menge Dimethylsulfat versetzt. Nach einigem Schiitteln schieden sich
Krystalle aus. die nach Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol in farblosen Nadeln
cthalten wurden, die den Schmelzpunkt 108° zeigten; die Ldsung in verdiinnntem
Alkohol zeigte eine hellrote Eisenreaktion.

Dje Loslichkeit zeigt folgende Tabelle:

LLosungsmittel : Kalt: Bei Siedetemperatur:
Wasser schwerlGslich schwerldslich
Alkohol leichtlgslich
Ather leichtléslich
Benzol

Die Analyse ergab folgende Werte:
£ 730 mg Substanz 2-21 mg HyO; 9:500 mg CO,

Ber. fiir CgHz (CHg)3 O4: 55-10/, C; 5-0073 H;

gef.: 54-80/, C; 5-20/4 H.

Eswar demnach Monomethylither-a-Resodicarbonsduredimethylester entstanden.

Behandeln des Methylierungsproduktes mit Salpetersdure verschiedener Kon-
zentration (auch rauchender Salpetersdure) fiihrte keine Verdnderung desselben herbei,
tuch dann nicht, wenn mit konzentrierter Salpetersiure (d = 1-'4) gekocht wurde,

wobei Lésung eingetreten war. (In rauchender Salpetersdure tritt schon beim Stehen
1 der Kilte Losung ein).

Nitrierungsversuche mit $-Resodicarbonsiure.

. P-Resodicarbonsdure reagiert schon in der Kilte lebhaft mit rauchender
-\;ﬂpetersaure; die hiebei erhaltene Losung wurde im Vakuum iiber gebranntem Kalk
cindunsten gelassen, wobei ein krystallinischer Riickstand verblieb. Letzterer wurde
Aluls Wasser umkrystallisiert und dabei lange gelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 207°
crhalten, )
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Die Verbindung ist selbst in kaltem Wasser sehr leicht 15slich, die Losy,
gibt eine rote Eisenreaktion.

o
N

Die Analyse ergab:
5:674 mg Substanz 0-45 cm3 N; 22°; 743 mm.
Ber. fiir CgH NyOyp: 9°70,,N.
gef.: 9:00,.
Die Verbindung war also nicht einheitlich.

Trotz des verhdltnismédB8ig grofien Unterschiedes im Stickstoffgehalt kay,
doch auf die Bildung einer Dinitro-B-Resodicarbonsdure geschlossen werden, da b
allen anderen in Betracht kommenden Nitrierungsprodukten wesentlich grofer
Unterschiede vorhanden sind. Insbesonders wiirde bei Abspaltung einer Karboxyi.
gruppe der Stickstoffgehalt bedeutend grofier werden. Da aus der Mutterlauge de
Nitrokdrpers etwas Oxalsdure gewonnen werden konnte, ist voraussichtlich eip
Verunreinigung mit dieser Verbindung Ursache des zu Kkleinen Stickstoffgehaltes
Eine vollstindige Trennung von dieser Verbindung war aber wegen der kleing
zur Verfiigung stehenden Mengen und der grofien Ldoslichkeit des Nitrokdrpers nicly
durchfiihrbar.

Nitrierungsversuche mit Salpetersdure geringerer Konzentration verliefey
ergebnislos.

Methylierung der p-Resodicarbonsiure.

Die Sdure wurde in 400/jiger Natronlauge gelost, mit der berechneten Meng:
Dimethylsulfat geschiittelt, wobei sich allméhlich lange gelblichbraune Nadeln aus
schieden; beim Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol wurde die Farbe heller.
Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung lag bei 122°

Die Loslichkeit zeigt folgende Tabelle:

Losungsmittel : Kalt: Bei Siedehitze
Wasser unléslich unléslich
Alkohol schwerlGslich leichtl@slich
Ather
Benzol

Die Analyse lieferte folgende Werte:
4356 mg Substanz 2:30mg HyO; 9145 mg CO,.

Ber. fiir C4H,(CHy), Oy: 56:703C; 5-50,H;

gef.: 57-20/, C; 5-80,, H.

Ein Nitrierungsversuch des Dimcthyldther-B-Resodicarbonsduredimethyliestess
ergab ein negatives Resultat; beim Digerieren mit rauchender Salpetersdure tral

zwar Losung ein, beim Verdunsten derselben im Vakuum krystaliisierte aber dic
unveridnderte Substanz aus.
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