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Uber Dithiocarbonsturen des Resorcins und Pyro-
gallols |

von
E. Lippmann.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. E. Lippmann an der k. k.
Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Siizung am 4. Juli 1889.)

Dithiodioxybenzoesidure. Erhitzt man eine alkoholische
Lgsung von Kalinmxanthogenat und Resorein, so entsteht durch
Eintritt einer Carbthioxylgruppe CS,H das Kaliumsalz einer
Resorcindithiocarbonséure !

C,H,(HO), +C,H,0 — CS — SK = C,H,HO + C,H,(HO),C8,K.

Diese Verbindung wurde bereits 1883 von Prof. Cyrill
Reichl auf demselben Wege dargestellt, analysirt und Resorein-
xanthogein genannt und im Programm ? der ersten deutschen
Oberrealsehule verdffentlicht, welche Thatsache mir erst nach
meiner ersten Publication bekannt wurde.

Indessen beschrinkt sich Reichls Untersuchung speciell
auf die Farbstoffnatur der Thiosdure. Versuche zur Feststellung
ibrer Structur hat er nicht mitgetheilt.

50 g Resorcin werden mit 80 g Kaliumxanthogenat bei
Gegenwart von wenig Alkohol in einem dickwandigen Filtrir-
kolben, unter Druck 12 Stunden auf 100° C. erhitzt, nachdem
man sich tiberzeugt hatte, dass die Ausbeute an S#ure beim
Erhitzen unter Atmosphirendruck viel zu wiinschen tibrig liess.
Der intensiv rothgefirbte Kolbeninhalt wird in viel Wasser

1 Monatshefte 1888, Mirzheft.
2 Prag 1883, Programm der ersten deufschen Staats-Oberrealschule.
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gegossen, mit HCl angesduert, und der entstandene hellgelbe
Niederschlag mit der Pumpe abgesaugt. Derselbe wird mit
Baryumearbonat oder verdiinntem Ammon gekocht, wobei eine
amorphe rothbraune Substanz ungeldst zurtickbleibt, der ent-
schieden der Saurecharakter abgeht. Versetzt man das Filtrat mit
Séure. so fillt die Thiosdure in gelben Nadeln, welche zur Reini-
gung aus heissem, nicht kochendem Wasser umkrystallisirt wurden.
Man erhilt anf diese Weise 60 Procent der theoretischen Aus-
beute.

Alkohol Ather, 1osen diese Substanz leicht, wihrend Benzol
selbst bei Siedhitze wenig anfnimmt.

Man erbilt auf diese Weise kleine gelbe Nadeln, welche die
Haut, wie Seide, Wolle stark gelb firben, welche Farbe bei
Gegenwart eines Alkali in Orange ibergeht. Die Salze der
Alkalien und alkalischen Erden sind leicht 1dslich, jene der
schweren Metalle, wie Blei, Silber, Kupfer, dunkelbraune
amorphe leicht zersetzliche, desshalb unerquickliche Nieder-
schliige. Die Krystalle schmelzen unter Zersetzung bei 131° C.,
wobei wahrscheinlich Resorcin entsteht.

1. 0-2508 g lufttrockener Substanz gaben mit Atznatron und
Salpeter im Silbertiegel geschmolzen, angesinert, mit Chlor-
baryum gefillt, 0-6221 g Baryumsulfat.

IL 0-2747 g gaben nach Carius im Rohre mit Salpetersiure
oxydirt 0-6221 g Baryumsulfat.

II1. 0-284 g gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 0-4293 ¢
CO, und 0-0965 ¢ H,0.

Gefunden Berechnet fir
P N
I - -~ CH3(HO),CS,H-+-H,0
S..... 31-11 30-09 — 31-36
C..... — — 41-22 41-17
H..... — — 3-77 . 3-92

03684 ¢ luftirockener Saure verloren bei 70—80° C. 0-032 ¢
H,O0.
Berechnet fiir
Gefunden CH;(HO),C8,H-+-H,0

e — N T T

H,0..... 81 8-81
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0-3146 ¢ derselben wasserfreien Substanz gaben nach Carius
im Rohre mit Salpetersdure erhitzt 0-793 g Baryumsulfat.

Berechnet fiir

Gefunden CgHg(HO),CS,H
S T —— N —
S..... 34-61 34-41

Die wasserfreie Dithiosiure zersetzt sich bereits bel 124 bis
125° C.

Ubertithrung der Thiosiure in 5-Resorcylsiure.

Wie bereits in der ersten Mittheilung ansgefiihrt wurde,
findet dieselbe leicht statt, wepn die S#ure mit einer concentrir-
ten Kalilauge in einer Niekelschale auf dem Sandbade erhitzt
wird. 50 g Sdure wurden mit einer Losung von 250 ¢ Atzkali in
wenig Wasser langsam erwiirmt, und die Temperatur an einem
in einer Metallhiilse befindlichen Thermometer abgelesen. Bei
120° C. findet der Umschlag der feurig rothen Férbung in Braun
statt. s warde bis zur Vollendung der Reaction auf 130—140° C.
erhitzt, wo bei einer herausgenommenen Probe nach dem Ansiuren
Strome von Schwefelwasserstoff entweichen. Der Schaleninhalt
wird dann wiederholt mit Ather ausgeschiittelt, welcher abdestillirt,
eine mehr oder weniger braune Sdure hinterlisst, welche in
Wasser geltst mit so viel Bleiacetat versetzt wird, als zur Fillung
nothig erscheint. Das mit H,S entbleite Filtrat wird dann zur
Krystallisation eingedampft, aus welchem sieh bald Nadeln von
der Zusammensetzung C,H,0,+ 1/, H,0 ausscheiden.

Die in der ersten Abhandlung ausgesprochene Vermuthung,
dass die so erhaltene Resorcylsiiure ein Gemenge verschiedener
Isomeren vorstellt, hat sich nicht bestitigt. Das frither er-
bhaltene Priparat war durch Spuren einer mit Bleizucker fillbaren
Substanz wahrscheinlich verunreinigt. Wiederholte Versuche, die
Natur derselben festzustellen, scheiterten stets an ihrer geringen
Menge. Nur so viel konnte in Erfahrung gebracht werden, dass
die mit Bleiacetat gefillte Substanz nicht den Charakter einer
Resorcylsiure zeigt. Die auf diese Weise gereinigte Siure verlor
wie frither bei 112° C. ibr Krystallwasser und zeigte bei ver-
schiedenen Darstellungen rasch erbitzt, den Schmelzpunkt
204—205° C.

48%



620 E, Lippmann,

Hiebei zersetzt sie sich in CO, und Resorcin, welches mit
Phtalséureanhydrid, durch die Baeyr’'sche Fluoresceinreaction
nachgewiesen werden kann.

Die wisserige Losung der Sdure gibt mit verdiinntem Eisen-
chlorid eine dunkelrothe, mit Chlorkalk, eine violette Farbung, die
bei weiterem Zusatz gelbbraun wird.

0-2674 ¢ lieferten mit Kupferoxydasbest verbtannt 05345 ¢
CO, und 0-1006 ¢ H,0.

Berechnet fiir

Gefunden CeH,(HO),COOH
C..... B4-51 B4 B4
H..... 4-1 39

Silbersalz. Dasselbe wurde durch Fillen des Ammonsalzes
mit Silbersalpeter, Absaugen des weissen kiisigen Niederschlages
und Trocknen im Vacuum erhalten.

0-1975 ¢ gaben geglitht 0-0807 ¢ metallisches Silber.

Berechnet fiir

Gefunden CeH;(0H),COO Ag
N — T T ——
Ag....41-11 41-37

Die iibrigen Salze dieser Phenolcarbonséure, wie das Kalium,
Baryum, Kupfersalz erwiesen sich als identisch mit den von
Senhofer und Brunner untersuchten Salzen der unsymmetri-
schen m-Dioxybenzoesdure oder B-Resoreylsiure.

Da nun bei der niedrigen Temperatur der Entschweflung eine
Umlagerung der Molekule unwahrscheinlich ist, so muss die
Structur der correspondirenden Thiossiure als m-Dithiodioxy-
benzoesdure aufzufassen sein.

Dithiopyrogallolearbonsdure. Ihre Darstellung erfolgt
ganz analog wie bei der vorher erwidhnten Dithioresorcincarbon-
sdure, indem man dquivalente Kaliumxanthogenat und Pyrogallo
unter Druck am Wasserbade lingere Zeit erhitzt. Der intensiv
rothe Kolbeninhalt wird in viel Wasser gegossen angesiuert, wo
dann die Thioséiure als krystallinische gelbe Verbindung ausfallt.

1 Ber. der deutschen chem. Gesellschaft, 13.
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Dieselbe wird durch Erwirmen mit H,O zersetzt, ist in Alkohol,
Ather leicht Ioslich.

Aus wisserigem Weingeist konnte sie unzersetzt als schone
glinzende, wie Mussivigold flimmerndeBlittchen erhalten werden,
welche bei T0° C. ihr Wasser verloren und dann bei 154° C.
unter Zersetzung schmolzen.

1. 0-316 g lufttrockener Substanz gaben nach Carius mit
Salpetersdure im Rohre oxydirt, mit Chlorbaryum gefillt,
06659 g Baryumsulfat.

IL. 0-3622 ¢ Substanz gaben verbramnt 0-5058 ¢ CO, und

0-1163 ¢ HZO.
Gefunden Berechnet fir
5.,..28-9 —_ 29-0
C.... — 38-1 . 38-18
. H... — 36 3-63
- 0364 ¢ lufttrockener Sinre verloren bei 70° C. 0-028 ¢
Wasser.
Berechnet fiir
Gefunden CeH,(HO)3C8,H-+H,0
e e e
Hzo....7'69 8-1

I.VO'286 ¢ wasserfreier bei 70° C. getrockneter Sdure liefer-
ten nach Carius mit NO,H im Rohre oxydirt 0-6485 ¢

Baryumsulfat.
IL. 0-3407 g Sture lieferten 0-5064 ¢ CO, und 0-'0952 ¢
Wasser.
Gefunden Berechnet fiir
S — CH,(H0),C8,H
I I R
S5....81-13 — 31-68
C.... — 41-1 41-58
H... — 3-1 2-9

Uberfithrung der Thiosiure in Pyrogallolcarbonsiure.

Dieselbe erfolgt, wenn man die Thiosdure mit der 4—b-
fachen Menge Kalibydrat, bei Gegenwart von wenig Wasser
auf 120—130° C. im Sandbade erhitzt. Nachdem der Schalen-
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inhalt erkaltet, wird er mit viel H,0 verdtinnt, mit verdinnter
Schwefelséiure versetzt und wiederholt ausgeidthert. Nachdem der
Ather abdestillirt ist, bleibt ein gelbbrauner Riickstand zurtick, die-
ser wird in verdtinntem Ammon gelost, von einem kleinen Nieder-
schlag getrennt, angestiuert und wiederholt mit Ather extrahirt.
Jetzt bleibt die Sdure als hellgelbe krystallinische Substanz
zurlick. Diese wurde mit Zinnchloriir zur Entfirbung versetzt,
das von dem braunlichen Niederschlag getrennte Filtrat mit H,S
entzinnt und zur Krystallisation eingeengt. Man erhielt anf diese
Weise seidenglinzende, schneeweisse Nadeln, deren Identitiit
durch nachfolgende Untersuchung mit der von Senhofer und
Brunner?! dargestellten Pyrogallolearbonséiure bewiesen wurde.
Die Sdure ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht 16slich.
Ather 16st grossere Mengen, wihrend Benzol nur wenig aufnimmt.
Mit verdiinntem Eisenchlorid entsteht eine violette Fdrbung, die
bei weiterem Zusatz braungriin wird. Atzbaryt wie Kalkwasser
verursachen charakteristische blaue Féllungen. Silbernitrat
reducirt bereits in der Kilte die ammovniakalische Losung,
wihrend eine Fehling’sche Lidsung erst bei langem Kochen
reducirt wird.

Das Blei, Baryt wie Kalksalz sind in H,0 schwer loslich.
Die S#ure zersetzt sich beim Erhitzen auf 190—200° C. unter
theilweiser Sublimation und Schwirzung. Endlich verinderte
sich diese Oxycarbonsgure nur wenig beim Erbitzen mit Schwefel-
saure auf 140° C.

0-265 g wasserfreier Siure lieferten 0-480 g CO, und 0-095 ¢
H,0.

Berechnet fiir

Grefunden CeH,(HO);COOH

e —— N —
C..... 49-39 49-41
H.... 397 3-98

Nur die Wasserbestimmung der bei 120° C. getrockneten
Siure ergab, dass diese abweichend von den Angaben von
Senhofer mit 2 Molekiil H,O kryallisiren kann. Indessen weiss
man, dass z. B. die frither erwihnte B-Resorcylsdure unter ver-

1 Senhofer und Bruuner, M. 1.
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sehiedenen Umstinden mit 3H,0, mit !/,H,0, 2!/,H,0 und
11/, Molekiilen krystallisirt!

0-347 g lufttrockener Substanz verloren bei 120° C. 0:0592 ¢
H,0.

Berechnet fiir

Gefunden C,H,(H0);CO0H+-2H,0
R A Ve, g
H,0....17-2 17-47

Da bei der Umwandlung der Thiosdure in Pyrogallolearbon-
sdure nur diese letztere bei einer Temperatur, die jede mole-
kulare Umlagerung ausschliesst, entsteht, so ist die Structur bei-
der Verbindungen eine gleiche, d. h. die Stellung der Carbthioxyl-
gruppe CS,H zu den 3 Hydroxylgruppen ist 1, 2, 3, 4 wie jene
der Carboxylgruppe zu den letzteren.




